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ABSTRACT  (Maximum  200  words) 

Plastic  has  become  one  of  the  most  versatile  and  widespread  materials  in  the  world.  Ins  extensive  demand  however  has  a  significant  ecological  and  environmental  impact  because  the 
production  of  plastic  goods  is  based  on  fossil  resources  (crude  oil)  respectively  a  high  consumption  of  energy  and  therefore  goes  along  with  significant  C02  emissions.  The  ever 
rising  demand  of  polymers  in  combination  with  their  high  durability  following  rather  short  life  phases  enforces  the  flow  of  plastic  waste  to  our  landfills  Given  these  facts,  plastic 
recycling  has  become  indispensable  in  different  point  of  views.  In  order  to  produce  economically  attractive  products  based  on  recycled  plastics,  mono- fractional  compositions  of 
waste  polymers  are  required.  However*  existing  measurement  technologies  such  as  near  infrared  spoetroscopy  used  in  sorting  facilities  show  limitations  with  regard  to  the  separation 
of  complex  mixtures  of  plastic  flakes,  especially  when  dark  and  black  plastics  are  part  of  them. 

Ait  innovative  approach  to  overcome  these  obstacles  and  provide  high  sorting  purities  is  to  label  different  types  of  plastics  writh  unique  combinations  of  fluorescence  markers  (also 
known  as  tracers)  which  can  be  considered  as  optical  fingerprints.  They  are  incorporated  into  the  virgin  plastic  resins  at  ppm  (parts  per  million)  levels  during  the  production  process 
and  do  neither  affect  the  visual  appearance  nor  the  structural  and  mechanical  integrity  of  the  materials.  The  aim  is  to  access  the  practical  use  of  this  concept  in  industrial  processes. 
For  that  reason,  an  industrial  applicable  spectroscopic  measurement  system  has  been  designed  and  implemented  that  identifies  polymer  flakes  (with  a  si  zc  of  few  millimeters) 
transported  on  a  conveyor  bell  in  real  time  based  on  the  emitted  fluorescence  of  incorporated  organic  markers.  Additionally,  to  the  implementation  of  the  opto-electrical 
measurement  system,  a  multi-threading  software  application  has  been  developed  and  realized  which  controls  the  hardware  and  collects  the  measuring  data  and  finally  classifies  the 
data, 

Hyperspectral  and  morphological  information  has  been  analyzed  by  using  different  digital  signal  and  image  processing  methods  as  well  as  classifiers  that  have  been  investigated.  I  n 
order  to  maximize  the  classification  performance*  several  combinations  of  feature  extraction  methods  and  classification  estimators  -  know  n  to  be  successfully  applied  in  other 
applications  -  were  evaluated  by  using  a  IG-fold  cross-validation  procedure  which  was  applied  to  a  statistically  significant  number  of  plastic  flakes  and  their  fluorescence  emission 
spectra  respectively,  A  common  source  which  affects  the  classification  performance  is  the  natural  auto  fluorescence  which  is  emitted  by  almost  every  polymer  type  and  show's 
emission  spectra  which  overlap  w  ith  the  marker  emissions.  In  order  to  solve  this  problem,  a  novel  linear  unmixing  procedure  Itas  been  developed  which  uses  a  polynomial 
regression  model  to  reduce  the  negative  impact  of  the  auto  fluorescence  spectra.  Multiple  simulations  were  carried  out  in  order  to  find  the  optimal  parameter  set  for  this  novel 
unmixing  procedure  with  regard  to  practically  relevant  signal-ten  noise-ratios  and  intensity  ratios  of  marker  fluorescence  and  auto  fluorescence. 

The  classification  performance  was  experimentally  quantified  under  practically  relevant  conditions  using  15  different  types  of  plastics  labeled  by  unique  combinations  of  markers  as 
well  as  a  class  w  ith  un labeled  flakes  that  were  supplied  to  the  measurement  system  in  a  s in gi dated  fashion  on  a  conveyor  belt.  From  approximately  160,000  investigated  flakes  (16 
classes,  each  of  them  including  10,000  flakes)  it  was  found  that  the  implemented  extraction  methods  and  classification  estimators  satisfy  the  industrial  demands  of  a  real  time 
processing  system  by  showing  a  very  high  true  positive  rale  (TPR)  and  positive  predictive  value  (PPV)  at  the  same  time.  Because  of  the  high  computational  load  required  to  carry 
out  the  10-fold  cross-validation,  the  number  of  per-chss  (lakes  were  limited  lo  IQ.OOO,  In  order  to  access  (he  classification  results  based  on  a  single  quality  measure,  the  so  called  Fi 
-score  has  been  calculated  which  represents  the  harmonic  mean  of  TPR  and  PFV, 

Aside  from  a  single  classification  estimator  (spectral  information  divergence)  the  developed  prototype  measurement  system  in  combination  with  the  investigated  methods  achieved 
Fi-scores  higher  than  97  %  w  ith  regard  to  practically  relevant  system  parameter  and  especially  the  sigiial'to-iioise-ralio.  The  maximal  Fi-score  reached  by  the  system  is  99. 87  %  and 
results  From  using  the  maximum  likelihood  classifier  in  combination  with  the  novel  linear  unmixing  procedure  which  uses  a  polynomial  regression  model  to  reduce  the  influences  of 
the  auto  fluorescence,  A  perfect  classification  with  TPR  =  PPV  =  100  %  resulting  in  a  FI -score  of  100  %,  could  not  be  achieved  because  of  spatial  in  homogeneity  and  variations  of 
the  marker  concentrations  during  the  incorporation  production  as  well  as  a  non-ideal  match  between  the  reference  marker  spectra  I  required  for  the  linear  un mixing  procedure)  and 
the  measured  emission  spectra  from  the  sample  flukes. 
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Kurzfassung 


Das  Recycling  von  Kunststoffen  stellt  sowohl  aus  okologischer  als  auch  okonomiseher 
Sicht  eine  Notwendigkeit  dar,  um  naturliche  Ressourcen  (Rohol),  sowie  Energie  und 
C02-Emissionen  einzusparen  und  das  globale  Abfallaufkommen  nachhaltig  senken  zu 
konnen.  Damit  Kunststoff-Recycling  wirtschaftlich  erfolgreich  sein  kan n,  muss  eine  sor- 
tenreine  Trennung  der  verschiedenen  Kunststofftypen  (^Sortierung")  gewahrleistet  wer- 
den,  welche  fur  die  Produktion  hochqualitativer  und  letztendlich  vermarktbarer  Produkte 
aus  recycelten  Kunststoffen  erforderlich  1st. 

Ein  interessanter  Losungsansatz,  der  die  erheblichen  Limitierungen  bestehender  Sor- 
tiersysteme  hinsichtlich  der  Trennung  komplexer  Kunststoffmixturen  in  Form  von  typi- 
schem  Kunststoffmahlgut  („Flakes")  und  insbesondere  dunkler  bzw.  schwa rzer  Kunst¬ 
stoffe  beseitigt,  besteht  in  der  Verwendung  von  Fluoreszenzleuchtstoffen  {„Markern"). 
Diese  werden  in  die  Kunststoffe  wahrend  des  Herstellungsprozesses  in  Einbringungs- 
konzentrationen  im  parts-per-million  (ppm)-  Bereich  eingearbeitet  und  konnen  anhand 
der  spektralen  Auspragung  ihrer  Fluoreszenzemissionen,  die  optischen  Fingerabdrucken 
gleichen,  eindeutig  unterschieden  werden,  Im  Rah  men  der  vorliegenden  Arbeit  vvurde 
die  praktische  Umsetzung  dieses  Konzepts  mit  Hinblick  auf  ein  spektroskopisches,  in- 
dustriell  einsetzbares  Messsystem  zur  gleichzeitigen  Identifikation  bzw*  Klassifikation 
von  Flakes  unterschiedlicher  Kunststoffe  untersucht,  welche  mit  organischen  Fluores- 
zenzleuchtstoffen  anhand  eines  binaren  Codierschemas  eindeutig  markiert  warden.  Da- 
zu  wurde  zunachst  ein  geeignetes  opto-elektrisches  Messsystem  sowie  die  notwendige 
Steuerungssoftware  konzipiert,  entwickelt  und  implementiert. 

Zur  Auswertung  der  mithilfe  dieses  Messsystems  erfassten  hyperspektralen  und 
morphologischen  Da  ten  wurden  verschiedene  digitale  Signal-  und  Bildverarbeitungs- 
methoden  entwickelt  und  Klassifikatoren  untersucht.  Zur  Maximierung  der  in  der  Praxis 
erreichbaren  Klassifikationsgiite  wurden  verschiedene  Kombinationen  von  erfahrungs- 
gemafi  aussichtsreichen  Merkmalsextraktionsverfahren  und  Klassifikatoren  mittelsemer 
10-fachen  Kreuzvalidierung  anhand  einer  statistisch  signifikanten  Anzah)  von  Kunststoff- 
Flakes  bzw.  den  von  diesen  messtechnisch  erfassen  Fluoreszenzemissionsspektren  mit- 
einander  verglichen.  Zur  Reduktion  des  stark  negativen  Einflusses  der  von  Kunststoffen 
ublicherweise  emittierten  Eigen  flu  or  eszenz  (Autofiuoreszenz)  wurde  ein  neuartiges  li- 
neares  Entmischungsverfahren  mit  polynomialer  Regression  entwickelt,  optimlert  und 
eingesetzt.  Die  notwendige  Para  me  ter  optimier  ung  fur  den  Einsatz  dieses  Verfahrens  wur¬ 
de  dabei  simulationstechnisch  fur  praxisrelevante  Signai-zu-Rausch-Verhaltnisse  und  In- 
tensitatsverhaltnisse  von  Markerfluoreszenz  und  Autofiuoreszenz  durchgefuhrt  Fur  die 
Evaluierung  der  Klassifikationsgiite  unter  praxisrelevanten  Bedingungen  wurden  dem 
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Messsystem  Flakes  von  15  verschieden  fluoreszenzmarkierten  Kunststofftypen  sowie  un- 
markierte  Flakes  (Klasse  16)  in  Bahnen  vereinzelt  auf  einem  Forderband  zugefiihrt,  wobei 
4  verschiedene  Fluoreszenz-Marker  fur  die  Codierung  verwendet  wurden.  Die  Untersu- 
chungsergebnisse  von  insgesamt  160,000  (16  Klassen  zu  jeweils  10,000)  ausgewerteten 
Flakes  zeigen,  dass  die  Leistungsfahigkeit  der  verschiedenen  Merkmalsextraktionsver- 
fahren  und  Klassifikatoren  unter  den  vorliegenden  Rahmenbedingungen  den  industri- 
ellen  Anspruchen  einer  Echtzeitverarbeitung  mit  hoher  Sensitivitat  (engl.  true  positive 
rate,  TPR)  und  hohem  positiven  Vorhersagewert  (engl.  positive  predictive  value,  PPV), 
als  MaG  fiir  die  Wahrscheinlichkeit  einer  tatsachlich  richtigen  Klassenzuordnung  genu- 
gen.  Zum  direkten  Vergleich  der  umfangreichen  Klassifikationsergebnisse  anhand  eines 
einzigen  KlassifikationsgiitemaGes  wurde  zudem  der  sogenannte  Fi -Score  berechnet,  der 
dem  harmonischen  Mittel  von  TPR  und  PPV  entspricht. 

Mit  Ausnahme  eines  Klassifikationsverfahrens  (spektrale  In  forma  tionsdivergenz)  wur¬ 
den  mit  dem  entwickelten  Prototyp  und  den  untersuchten  Verfahren  F] -Scores  groGer 
97  %  fiir  praxisgerechte  Systemparameter,  insbesondere  das  Signal-zu-Rausch-Verhaltnis 
(SNR),  erzielt.  Der  mit  dem  Prototyp  erreichbare  Maximalwert  des  Fj -Scores  betragt 
99,87  %  und  resultiert  aus  der  Anwendung  der  Kombination  aus  Maximum-Likelihood- 
Klassifikator  und  dem  entwickelten  spektralen  Hntmischungsverfahren  mit  polynomialer 
Regression  zur  Unterdriickung  des  Einflusses  der  Autofluoreszenz.  Die  perfekte  Klassifi- 
kation  mit  gleichzeitig  TPR  =  PPV  =  100  %,  (d.h.  Fi  =  1 00  %)  konnte  nicht  erreicht  werden 
aufgrund  von  herstellungsbedingten  raumlichen  Konzentrationsschwankungen  der  ein- 
gebrachten  Marker  sowie  der  nicht  vollkommenen  Ubereinstimmung  der  fiir  die  lineare 
Entmischung  erforderlichen  Marker-Referenzspektren  mit  den  messtechnisch  erfassten 
Emissionsspektren  der  Kunststoff-Flakes  aus  den  15  Klassen. 


Abstract 


Plastic  has  become  one  of  the  most  versatile  and  widespread  materials  in  the  world.  Its 
extensive  demand  however  has  a  significant  ecological  and  environmental  impact  be¬ 
cause  the  production  of  plastic  goods  is  based  on  fossil  resources  (crude  oil)  respectively 
a  high  consumption  of  energy  and  therefore  goes  along  with  significant  CO2  emissions. 
The  ever  rising  demand  of  polymers  in  combination  with  their  high  durability  following 
rather  short  life  phases  enforces  the  flow  of  plastic  waste  to  our  landfills.  Given  these 
facts,  plastic  recycling  has  become  indispensable  in  different  point  of  views.  In  order 
to  produce  economically  attractive  products  based  on  recycled  plastics,  mono-fractional 
compositions  of  waste  polymers  are  required.  However,  existing  measurement  technolo¬ 
gies  such  as  near  infrared  spectroscopy  used  in  sorting  facilities  show  limitations  with 
regard  to  the  separation  of  complex  mixtures  of  plastic  flakes,  especially  when  dark  and 
black  plastics  are  part  of  them. 

An  innovative  approach  to  overcome  these  obstacles  and  provide  high  sorting  purities 
is  to  label  different  types  of  plastics  with  unique  combinations  of  fluorescence  markers 
(also  known  as  tracers)  which  can  be  considered  as  optical  fingerprints.  They  are  incorpo¬ 
rated  into  the  virgin  plastic  resins  at  ppm  (parts  per  million)  levels  during  the  production 
process  and  do  neither  affect  the  visual  appearance  nor  the  structural  and  mechanical 
integrity  of  the  materials.  The  aim  is  to  access  the  practical  use  of  this  concept  in  in¬ 
dustrial  processes.  For  that  reason,  an  industrial  applicable  spectroscopic  measurement 
system  has  been  designed  and  implemented  that  identifies  polymer  flakes  (with  a  size 
of  few  millimeters)  transported  on  a  conveyor  belt  in  real  time  based  on  the  emitted 
fluorescence  of  incorporated  organic  markers.  Additionally,  to  the  implementation  of 
the  opto-electrical  measurement  system,  a  multi- threading  software  application  has  been 
developed  and  realized  which  controls  the  hardware  and  collects  the  measuring  data  and 
finally  classifies  the  data. 

Hyperspectral  and  morphological  information  has  been  analyzed  by  using  different 
digital  signal  and  image  processing  methods  as  well  as  classifiers  that  have  been  inves¬ 
tigated,  In  order  to  maximize  the  classification  performance,  several  combinations  of 
feature  extraction  methods  and  classification  estimators  -  known  to  be  successfully  ap¬ 
plied  in  other  applications  -  were  evaluated  by  using  a  10-fold  cross-validation  procedure 
which  was  applied  to  a  statistically  significant  number  of  plastic  flakes  and  their  fluo¬ 
rescence  emission  spectra  respectively.  A  common  source  which  affects  the  classification 
performance  is  the  natural  an  to  fluorescence  which  is  emitted  by  almost  every  polymer 
type  and  shows  emission  spectra  which  overlap  with  the  marker  emissions.  In  order  to 
solve  this  problem,  a  novel  linear  un mixing  procedure  has  been  developed  which  uses  a 
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polynomial  regression  model  to  reduce  the  negative  impact  of  the  autofluorescence  spec¬ 
tra.  Multiple  simulations  were  carried  out  in  order  to  find  the  optimal  parameter  set  for 
this  novel  unmixing  procedure  with  regard  to  practically  relevant  signal- to-noise-ratios 
and  intensity  ratios  of  marker  fluorescence  and  autofluorescence. 

The  classification  performance  was  experimentally  quantified  under  practically  rel¬ 
evant  conditions  using  15  different  types  of  plastics  labeled  by  unique  combinations  of 
markers  as  well  as  a  class  with  unlabeled  flakes  that  were  supplied  to  the  measurement 
system  in  a  singula  ted  fashion  on  a  conveyor  belt.  From  approximately  160,000  inves¬ 
tigated  flakes  (16  classes,  each  of  them  including  10,000  flakes)  it  was  found  that  the 
implemented  extraction  methods  and  classification  estimators  satisfy  the  industrial  de¬ 
mands  of  a  real  time  processing  system  by  showing  a  very  high  true  positive  rate  (TPR) 
and  positive  predictive  value  (PPV)  at  the  same  time.  Because  of  the  high  computational 
load  required  to  carry  out  the  10-fold  cross-validation,  the  number  of  per-class  flakes  were 
limited  to  10,000,  In  order  to  access  the  classification  results  based  on  a  single  quality 
measure,  the  so  called  Fi -score  has  been  calculated  which  represents  the  harmonic  mean 
of  TPR  and  PPV. 

Aside  from  a  single  classification  estimator  (spectral  information  divergence)  the  de¬ 
veloped  prototype  measurement  system  in  combination  with  the  investigated  methods 
achieved  F]  -scores  higher  than  97  %  with  regard  to  practically  relevant  system  parameter 
and  especially  the  signat-to-noise-ratio,  The  maximal  Fi-score  reached  by  the  system  is 
99,87  %  and  results  from  using  the  maximum  likelihood  classifier  in  combination  with  the 
novel  linear  unmixing  procedure  which  uses  a  polynomial  regression  model  to  reduce 
the  influences  of  the  autofluorescence.  A  perfect  classification  with  TPR  =  PPV  =  100  % 
resulting  in  a  F\ -score  of  100  %  could  not  be  achieved  because  of  spatial  inhomogene¬ 
ity  and  variations  of  the  marker  concentrations  during  the  incorporation  production  as 
well  as  a  non-ideal  match  between  the  reference  marker  spectra  (required  for  the  linear 
unmixing  procedure)  and  the  measured  emission  spectra  from  the  sample  flakes. 
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Motivation  und  Stand  der  Technik 


1.1  Motivation  und  Ausgangssituation 

Kunststoffe  gehoren  zu  den  weltweit  am  haufigsten  eingesetzten  Materia  lien  und  sind 
aus  vielen  Produkten  des  taglichen  Bedarfs  nicht  mehr  weg  zu  denken.  Aufgrund  ih- 
rer  vielseitigen  Verwendungsmoglichkeiten  werden  sie  in  zahlreichen  Gebieten  wie  bei- 
spielsweise  Verpackung,  Bau-  und  Konstruktion,  Fahrzeugbau,  Elektronik  oder  Medizin 
eingesetzt,  um  nur  einige  wenige  davon  zu  nennen  (siehe  Abbildung  1.2)*  Wahrend  der 
Kunststoffbedarf  in  Europa  zwischen  2002  und  2014  bei  ca.  60  Mio.  Tonnen  stagniert, 
stieg  der  globale  Kunststoffbedarf  auf  uber  300  Mio.  Tonnen  deutlich  an  ([Plal3]).  Die 
extensive  Anwendung  von  Polymeren  in  Kombination  mit  deren  langwierigem  Zerset- 
zungsprozess  nach  einer  tm  Verhaltnis  dazu  kurzen  Produktlebensphase  zieht  drastisehe 
Auswirkungen  in  sowohl  okologischer  als  auch  okonomischer  Hinsicht  nach  sich.  Die 
Produktion  von  Kunststoffen  erfordert  signiflkante  Mengen  an  Rohol  und  bedarf  zudem 
einen  hohen  Energieaufwand,  der  wiederum  mit  einem  verstarkten  CO2  Ausstofi  verbun- 
den  ist.  Zudem  landen  ein  erheblicher  Anted  {Quelle:  [Plal3]  -  siehe  Abbildung  Lib)  der 
produzierten  Kunststoffe  nach  ihrer  Lebenszeit  nach  wie  vor  auf  Mullhalden  und  belasten 
das  Okosystem  nachhaltig*  Kunststoff-Recycling  stellt  da  her  sowohl  aus  okologischer  als 
auch  wirtschaftlicher  und  politischer  Sicht  eine  absolute  Notwendigkeit  dar,  um  natiir- 
liche  Ressourcen  einzusparen  und  den  Fluss  von  Kunststoff-Abfallen  auf  Mullhalden,  in 
die  Weltmeere  und  in  letzter  Konsequenz  auch  in  Form  von  Mikro-Polymer-Fragmenten 
in  unsere  Nahrungskette  zu  verhindern.  Das  Einsparungspotential  ist  dabei  signifikant  - 
durch  das  Recycling  von  nur  einer  Tonne  Kunststoff  konnen  bis  zu  2604  1  an  Rohol  eii> 
gespart,  der  Energiebedarf  gegeniiber  der  Produktion  neuer  Kunststoffe  um  bis  zu  90  % 
reduziert  und  ca.  22  m3  an  Abfall  eingespart  werden  [B1R14].  In  Europa  werden  nur  ca, 
62  %  {15,6  Mio.  Tonnen)  an  Kunststoffen  wiederverwertet  (Stand  -  2012  [Plal3])  wahrend 
9,6  Mio.  Tonnen  auf  Mullhalden  endgelagert  werden  (siehe  Abbildung  Lib).  Der  Grofi- 
teil  an  Kunststoff  abfall  wird  dabei  nach  wie  vor  in  Form  von  Verpackungen  oder  von 
der  Bauindustrie  verursacht,  wobei  in  den  letzten  Jahren  auch  die  Automobilindustrie 
und  der  Elektronik-Sektor  verstarkt  zur  Produktion  von  Kunststoff-Abfallen  beigetragen 
haben  (siehe  Abbildung  L2).  Vor  allem  das  zunehmende  Streben  nach  Leichtbau  im 
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Automotive  Bereich  fiihrt  zu  einem  Anstieg  der  Kunststoffteile  in  Fahrzeugen.  Speziell 
im  Automotive  Bereich  sind  jedoch  die  Recyclingquoten  mit  ca.  10  %  ([Pla08])  verhalt- 
nismaBig  gering,  was  u.a.  auch  durch  die  starke  Verwendung  schwarzer  und  dunkler 
Kunststoffe,  die  schwer  zu  sortieren  sind,  zu  begriinden  ist.  Um  der  Problematik  mit 
Kunststoffteilen  von  End-Of-Life  Fahrzeugen  entgegen  zu  wirken,  wurden  vom  Europai- 
schen  Parlament  zwei  Direktiven  (2000/53/EC  und  2002/96/EC)  verabschiedet,  welche 
die  Hersteller  dazu  zwingen,  mindestens  85  %  der  Kunststoffabfalle  von  Fahrzeugen  und 
zumindest  80  %  der  von  Elektronischen  Geraten  am  Ende  ihrer  Lebenszeit  verursachten 
Kunststoffabfalle  wiedera  u  f  zuberei  ten . 

Damit  ein  bkonomischer  Mehrwert  in  Form  recycelter  Kunststoffe  generiert  werden 
kann,  mussen  diese  iiber  eine  entsprechend  hohe  Gate  und  Qualitat  verfugen.  Damit  dies 
gewahrleistet  werden  kann,  mussen  die  den  recycelten  Kunststoffen  zugrundeliegenden 
sortierten  Kunststoffabfalle  iiber  eine  entsprechend  hohe  Reinheit  (>99  %)  verfugen.  Un- 
reinheiten  in  Form  von  anderen  Kunststofftypen  konnen  zu  strukturellen  Schwachen 
im  recycelten  Kunststoff  fuhren,  die  eine  Verwendung  dieser  in  qualitativ  hochwertigen 
bzw.  mechanisch  beanspruchten  Komponenten  verhindert.  In  der  Praxis  ist  es  jedoch 
schwierig,  der  Forderung  nach  Sortenreinheit  zu  genugen,  da  Kunststoffabfalle  aus  einer 
vielfaltigen  Mixtur  unterschiedlichster  Kunststofftypen  bestehen,  die  sich  zusatzlich  auch 
durch  die  Verwendung  verschiedener  Farbpigmente  Additive  (beispielsweise  UV-  oder 
Flammschutz,  Glasfaserverstarkung,  etc.)  unterscheiden  konnen.  Trotz  technologischer 
Fortschritte  im  Bereich  der  beruhrungslosen  Identifikation  von  Materialien  stellt  die  Sor- 
tierung  von  Kunststoffen  nach  wie  vor  eine  technologische  Herausforderung  dar.  Speziell 
die  Sortierung  von  schwarzen  Kunststoffen,  wie  sie  im  Automotive  Bereich  oder  in  der 
Unterhaltungselektronik  zum  Einsatz  kommen,  konnen  von  state-of-the-art  Messgeraten 
nur  unbefriedigend  unterschieden  werden.  MIR-  oder  Laser-Spektroskopie  Systeme,  die 
im  nachfolgenden  Abschnitt  kurz  erlautert  werden,  befinden  sich  noch  immer  in  der 
Entwicklungsphase  und  erfordern  zudem  kostenintensive  Hardware. 

Ein  zukunftsweisender  Losungsansatz,  um  die  Sortierung  von  Kunststoffen  zu  ver- 
bessern,  besteht  in  der  Verwendung  von  fluoreszierenden  Leuchtstoffen,  welche  wah- 
rend  der  Produktion  in  geringen  Mengen  im  Bereich  weniger  parts  per  million  (ppm) 
in  die  Kunststoffe  eingebracht  werden  und  ein  eindeutiges  Merkmal  darstellen,  ahnlich 
einem  typischen  Sicherheitsmerkmal  in  aktuellen  Geldscheinen,  welches  messtechnisch 
erfassbar  ist.  Die  praktische  Umsetzung  dieses  Konzepts  scheiterte  in  der  Vergangen- 
heit  an  verschiedenen  technischen  Burden  sowie  den  physikalischen  Limitierungen  des 
Fluoreszenz-Phanomens,  die  sich  auf  die  Emission  von  Fluoreszenzspektren  auswirken 
konnen  und  somit  fur  die  Markierung  von  Kunststoffen  mit  Hilfe  von  Fluorophoren 
relevant  sind.  Viele  dieser  extrinsischen  und  intrinsischen  Einfliisse  bezogen  auf  Kunst¬ 
stoffe  manifestieren  sich  entweder  in  einer  partiellen  oder  vollstandigen  Ausloschung 
der  Fluoreszenz  oder  verandern  die  spektrale  Form  der  Fluoreszenzemission,  wodurch 
eine  korrekte  Identifikation  nicht  mehr  moglich  ist.  Aus  diesem  Grund  werden  Sortier- 
konzepte  basierend  auf  der  Verwendung  von  Fluoreszenzleuchtstoffen  bislang  nur  im 
Laborstatus  und  zur  Sortierung  von  Makro-Objekten  eingesetzt. 

In  dieser  Arbeit  wird  die  Machbarkeit  eines  industriell  einsetzbaren  spektroskopi- 
schen  Messsystems  zur  Identifikation  und  Mikro-Sortierung  von  zermahlenen  Kunststoff- 
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Partiketn  („Flakes")  anhand  von  in  die  Kunststoffe  eingebrachten  Fluoreszenzleuchtstof- 
fen  untersucht.  Hierfur  wird  ein  System  konzept  vorgestellt,  mit  dem  sowohl  morphologi- 
sche  Information  (GroGe,  Position  und  Durchmesser)  als  auch  funktionelle  Information  in 
Form  der  emittierten  Fluoreszenzspektren  von  einzelnen  auf  einem  Forderband  transpor- 
tierten  Flakes  erf  asst  und  verarbeitet  werden  konnen.  Die  Einbringungskonzentrationen 
der  in  dieser  Arbeit  verwendeten  Leuchtstoffe  sind  dabei  so  gering,  dass  die  visuellen 
und  strukturellen  Eigenschaften  der  Kunststoffe  nicht  beeinflusst  werden.  Trotz  der  da  mit 
verbundenen  auGerst  geringen  Fluoreszenzintensitaten  ist  das  Messsystem  in  der  Lage, 
emittierte  Emissionsspektren  mit  einem  ausreichend  hohen  Signal-zu-Rausch-Verhaltnis 
zu  erfassen,  sodass  die  fiir  das  Kunststoff-Recyclingerforderliche  hohe  Klassifikationsgiite 
gewahrleistet  werden  kann  {siehe  Kapitei  8).  Besonders  hervorzuheben  ist,  dass  erstmals 
auch  die  grundsatzlich  sehr  schwierige  Klassifikation  von  schwarzen  Kunststoffen  zu- 
verlassig  gelingt,  wie  die  Ergebnisse  in  Kapitei  8  zeigen.  Dies  ist  nicht  zuletzt  deshalb 
besonders  wichtig,  da  vermehrt  schwarze  und  dunkle  Kunststoffe  verwendet  werden 
{beispielsweise  in  der  Automobilindustrie  oder  im  Bereich  der  Unterhaltungsindustrie). 


1.2  Stand  der  Technik  bei  der  Kunststoffsortierung 

Der  okonomische  und  okologische  Erfolg  von  recycelten  end-of-life  (EOL)  Kunststoffma- 
terialien  wird  mafigeblich  durch  die  Fahigkeit  bestimmt,  verschiedene  Typen  von  Kunst¬ 
stoffen  zuverlassig,  schnell,  sortenrein  und  tn  einer  finanziell  tragbaren  Art  und  Weise 
gleichzeitig  sortieren  zu  konnen,  so  dass  der  Wert  des  Recyclats  den  wirtsehaftlichen 
Auf  wand  rechtfertigt  [Nial3].  Anwender,  die  recycelte  Poly  mere  kaufen,  er  war  ten  von 
diesen  Charakteristiken  und  eineGute,  die  mit  neuen  Polymeren  vergleiehbar  ist  [BruOO]. 
Sortenreine  Kunststoffe  besitzen  wegen  der  nicht  vorhandenen  Kontaminationen  den 
hochsten  Marktwert,  weshalb  eine  mdglichst  sortenreine  Sortierung  wirtschaftlich  be¬ 
sonders  attraktiv  ist,  Heute  eingesetzte  Verfahren  der  Sortierung  werden  nachfolgend 
kurz  zusammengefasst. 

1.2.1  Manuelle  Sortierung 

Kunststoffe  werden  heute  nach  wie  vor  per  Hand  sortiert  [Nial3],  was  einerseits  zwar 
wenig  kostenin tensive  Technologien  erfordert,  jedoch  andererseits  sehr  langsam,  arbeits- 
intensiv  und  wenig  effektiv  ist.  Die  geringe  Effektivitat  ergibt  sich  zum  Teil  aus  dem 
Umstand,  dass  die  bei  der  Sortierung  der  Kunststoffe  eingesetzten  Arbeitskrafte  einer 
hohen  Fluktuation  unterliegen,  was  in  mangelhaft  ausgebildeten  bzw.  ungenijgend  trai- 
nierten  Arbeitskraften  resultiert  [BruOO].  Die  visuelle  Ahnlichkeifc  vieler  unterschiedlicher 
Kunststoffe  erschwert  deren  Unterscheidung  zusafzlich.  Aufierdem  konnen  nur  grofie- 
re  Kunststoffobjekte  wie  beispielsweise  Flaschen  oder  Boxen  sortiert  und  kein  komplexes 
Mahlgut  an  unterschiedlichen  Polymeren  getrennt  werden,  Zur  Erleichterung  der  manuel- 
len  Sortierung  fiir  Wiederverwerter  wird  der  von  der  Society  of  the  Plastics  Industry  (SPI) 
erstmals  im  Jahr  1988  veroffentlichte  resin  identification  code  (RIC)  eingesetzt  Der  RIC 
setzt  sich  1.)  aus  einem  Dreieck  mit  Pfeilen,  das  den  Verwertungskreislauf  abbilden  soli, 
2.)  einer  dem  Material  zugeordneten  Nummer,  sowie  3.)  einer  Abkurzung  fur  die  Werk- 
stoffgruppe  zusammen  (siehe  Abbildung  1.3).  Die  Mehrheit  an  Kunststoff-Verpackungen 
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1950  1976  1989  2002  2008  2009  2010  2011  2012  2013  2014 


Jahre 

-•-Weltweit  -•-Europa 

(a)  Weltweite  und  europaische  Produktionsmenge  von  Kunststoff  in  den  Jahren 
von  1950  bis  2014  (in  Millionen  Tonnen);  Datenqueile:  [Plal4b] 


Recycling  Energieriickgewinnung  Deponierung  Ruckgewinnung  Kunststoffabfall- 

aufkommen 

■  2006  ■  2008  *2010  ■  20 1 2  insgesamt 


(b)  Kunststoffabfallaufkommen  und  recycelte  Menge  an  Kunststoff  in  Europa 
in  den  Jahren  2006  bis  2012  (in  Millionen  Tonnen);  Datenqueile:  [Pla] 

Abbildung  (1.1):  Produktionsmengen  (a)  und  Abfallaufkommen  (b)  von  Kunststoffen; 


■  Verpackung 

■  Bau 

■ Fahrzeuge 

■  Elektro/Elektronik 

■  Mobel 

■  Haushaltswaren 

■  Landwirtschaft 

■  Medizin 
Sonstiges 


Abbildung  (1.2):  Anteile  der  Verwendung  von  Kunststoff  aufgeteilt  nach  Einsatzgebieten  in 
Deutschland  im  Jahr  2014;  Datenqueile:  [Plal4a] 
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PET  HDPE  PVC  LDPE 

tv  tv 


PP  PS  Other 

Abhildung  (1,3):  Zur  visuellen  Kennxeichnung  von  Kunststoffen  wird  der  Resin  Identification 
Code  verwendet  Naliere  Erlautemngen  sind  im  Text  zu  finden. 


wird  aus  einer  der  folgenden  sechs  Kunststoffklassen  erzeugt:  Polyethylenterephthalat 
(PET),  High  Density  Polyethylen  (HDPE),  Polyvinylchlorid  (PVC),  Low  Density  Poly- 
ethylen  (LDPE),  Polypropylen  (PP)  und  Polystyrol  (PS).  Diesen  Kunststoffklassen  ordnet 
der  RIC  jeweils  die  Ziffern  1  bis  6  zu,  alien  weiteren  Kunststofftvpen  wird  der  Code  7 
zugewiesen. 

Trotz  der  Verwendung  des  RIC  konnen  nur  relativ  geringe  Kunsts  toff  men  gen  ma- 
nuell  sortiert  werden*  Entsprechend  dem  Waste  &  Resources  Action  Program  (WRAP) 
Report  [Fos08]  sowie  [PasOO]  und  [N13]  kann  eine  Arbeitskraft  zwischen  5*0  ■  103  kg  und 
1.00  ■  102kg  an  Kunststoffbehaltern  oder  vergleichbaren  Objekten  pro  Stunde  sortieren, 
wobei  laut  [PasOO]  eine  Reinheit  von  ca.  95%  erzieit  werden  kann.  Die  Reinheit,  welche  im 
Rahmen  der  Klassifikation  durch  den  positive  predictive  value  (PPV)  reprasentiert  wird, 
ist  definiert  als  das  Verhaltnis  der  als  richfig  positiv  erkannten  Objekte  zu  alien  als  positiv 
klassifizierten  Objekten. 

1,2,2  Physikalisch-Chemische  Sortierung 

Zur  Steigerung  der  Zuverlassigkeit,  Effektivitat  und  Geschwindigkeit  des  Recyclings  von 
Kunststoffen  setzt  die  Industrie  heutzutage  zunehmend  automatisierte  Sortiersysteme 
ein.  Diezu  sortierenden  Kunststoffe  konnen  dabei  sowohl  in  Form  von  grofieren  Objekten 
wie  Behiilter  oder  Boxen  vorliegen,  wobei  man  in  diesem  Zusammenhang  von  Makro- 
Sortierung  spricht,  als  auch  in  Form  von  geschreddertem  Mahlgut  mil  Abmessungen  von 
wenigen  Millimetern,  was  als  Mikro-Sortierung  bezeichnet  wird  [BruGQ].  Zur  Unterschei- 
dung  verschiedener  Polymer-Typen  nutzen  automatisierte  Klassifikations-  und  Sortier¬ 
systeme  entweder  die  intrinsischen,  physikalischen,  chemischen  oder  optischen  Eigen- 
schaften  der  Kunststoffe  oder  fitgen  dem  Kunststoff  wahrend  markerbasierte  Sortierung). 
Tabelle  LI  zeigteine Ubersicht  der  heute  gangigsten  physikalischen/chemischen /optischen 
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Tabelle  (1*1):  Ubersicht  physikalisch/chemischer  sowie  optischer  Sortiermethoden 

Identifikations- 

technologie 

Makro-/Mikro- 

Sortierung 

Hauptsachliche  An- 
wendung 

Nachteile 

Entwicklungs¬ 

stand 

Rontgen- 

Fluoreszenz 

[PasOQ] 

//o 

Identifizierung  von 

PVC 

Neben  PVC/PET  kon- 
nen  keine  anderen 
Kunststoffe  identifi- 
ziert  werden 

Tndustrieller 

Einsatz 

Densimetrisch 

[Nial3] 

o// 

Trennung  von  leich- 
teren  Polyolefinen 
(HOPE)  von  schwere- 
ren  Nicht-Olefinen 

Keine  Sortierung  kom- 
plexer  Kunststoffmi- 
schungen;  Dichten 
miissen  sich  signi- 
fikant  voneinander 
unterscheiden 

lndustrieller 

Einsatz 

Magnetische 
Dichte  (Magne¬ 
tic  Densisty) 
[Hull] 

o// 

Schnelle  Trennung 
von  wenig  komplexen 

K  unststoffm  i  sch  ungen 

Dichten  der  zu  sortie¬ 
renden  miissen  sich 
signifikant  voneinan¬ 
der 

lndustrieller 

Einsatz 

Triboelektrisch 

[Nial3] 

o// 

Kostengiinstige  Sortie- 
rung 

Keine  Trennung  kom- 
plexerer  Mischungen 
verschiedener  Kunst- 
stofftypen;  Kunststoff 
Flakes  miissen  sauber 
und  trocken  sein 

lndustrieller 

Einsatz 

Optisch  [AJ101] 

/// 

Sortierung  basie- 
rend  auf  der  Farbe 
des  Kunststoffs 

Polymer typ  wird  nicht 
erkannt 

lndustrieller 

Einsatz 

NIR- 

Spektroskopie 

[PasOOj 

/// 

Schnelle  Identifikation 
von  Flaschen 

Nicht  geeignet  fiir 
schwarze  oder  feuchte 
Kunststoffe 

lndustrieller 

Einsatz 

MIR- 

Spektroskopie 

[BPS15] 

/ /o 

Sortierung  von 
schwarzen  Kunst- 
stoffen  mdglich 

Limltierte  Messrate 
und  optische  Auflo- 
sung;  Kostemntensive 
Hardware 

Pilotprojekt 

Atom- 

Emissions- 

spektroskopie 

[Kri99] 

o// 

Hohe  Messrate;  Iden¬ 
tifikation  von  schwar¬ 
zen  Kunststoffen 

Probleme  bei  der  Klas- 
sifikation  von  PP  und 
The  rmoplastischer 
Starke 

lndustrieller 

Einsatz 

Sortier-  bzw.  Identifikations-Technologien  einschliefilich  den  bevorzugten  Anwendungs- 
gebieten,  etwaigen  Einschrankungen  und  dem  aktuellen  Entwicklungsstand.  Nachfol- 
gend  werden  die  verschiedenen  Technologien  naher  beschrieben 

Rontgenfluoreszenzspektroskopie 

Die  Rontgenfluoreszenzspektroskopie  ist  eine  Methode  urn  die  Prasenz  und  Menge  ei- 
nes  bestimmten  Elements  in  dem  zu  untersuchenden  Medium  zu  bestimmen  [RiiOO]. 
Die  meisten  Rontgenfluoreszenzspektrometer  eignen  sich  zur  Quantifizierung  bzw.  zur 
Bestimmung  der  Menge  von  chemischen  Elementen,  die  schwerer  sind  als  Natrium.  Sie 
ermoglicht  damit  die  Analyse  der  elementaren  Zusammensetzung  des  zu  sortierenden 
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Mahlguts.  Aufgrund  dieser  Fahigkeit  eignet  sich  die  Rontgenfluoreszenzspektroskopie 
besonders  gut  zur  Identifikation  von  PVC  und  zu  dessen  in  der  Praxis  oftmals  erforder- 
lichen  Unterscheidung  von  PET.  Sie  wird  daher  u.a.  verstarkt  beim  Recycling  von  Verpa- 
ckungsmaterial,  im  speziellen  Trinkflaschen,  die  entweder  aus  PVC  oder  PET  hergestellt 
werden,  eingesetzt.  Zur  Analyse  der  Rontgen-Fluoreszenz  muss  das  zu  untersuchende 
Material  zunachst  mit  niederenergetischer  Rontgenstrahlung  angeregt  werden,  die  noch 
ausreichend  stark  ist  um  Elektronen  der  K-  und  L-  Schalen  in  den  Atomen  des  Materials 
freizusetzen.  Die  dadurch  entstandenen  freien  Stellen  werden  unter  Emission  einer  fur 
das  jeweilige  chemische  Element  charakteristischen  sekundaren  Rontgenstrahlung  durch 
Elektronen  aus  hoheren  Schalen  aufgefiillt.  Die  Prasenz  eines  bestimmten  Elements  fuhrt 
daher  zu  spezifischen  Energiespitzen  im  Rontgen-Fluoreszenzspektrum  und  ermoglicht 
somit  dessen  Identifikation.  Im  Falle  von  PVC  fiihrt  die  Anregung  von  Chlor-Atomen  zur 
Emission  einer  charakteristischen  Strahlung,  die  eine  eindeutige  Identifikation  ermog¬ 
licht.  Die  ersten  industriellen  Anlagen  zur  Sortierung  von  PVC  aus  gemischten  Polymeren 
wurden  bereits  in  den  80er  Jahren  von  der  Firma  National  Recovery  Technologies  Inc. 
(NRT)  entwickelt  [RiiOO].  Die  Sortieranlage  NRT  VinylCycle  beispielsweise  ermoglicht 
laut  Hersteller  die  Sortierung  von  bis  zu  3  Tonnen  an  PVC  Behaltern  pro  Stunde  mit  einer 
Korrektklassifikationsrate1  von  99%. 

Schwierigkeiten  ergeben  sich  jedoch  bei  der  Sortierung  von  Materialien  basierend  auf  che- 
mischen  Elementen  mit  einer  vergleichsweise  niedrigen  Ordnungszahl.  Da  die  meisten 
eingesetzten  Kunststoffe  wie  beispielsweise  Polyethylen  (PE),  PP  oder  PET  nur  Elemen- 
te  mit  geringer  Ordnungszahl  (H,  C  und  O)  enthalten,  konnen  diese  mittels  Rontgen- 
fluoreszenzspektroskopie  nicht  voneinander  unterschieden  werden.  Die  vergleichsweise 
hohe  Systemkomplexitat  und  Anlagenkosten  sowie  potentielle  Gesundheitsrisiken  und 
Sicherheits-Auflagen,  die  mit  dem  Einsatz  der  Rontgenstrahlung  verbunden  sind,  erwei- 
sen  sich  fur  die  Praxis  als  nachteilig. 

Densimetrische  Kunststoffsortierung 

Densimetrische  Sortiersysteme  ermoglichen  dieTrennung  von  Kunststoffen  in  einem  flui- 
den  Medium,  die  sich  in  ihrer  Dichte  deutlich  (>0,12  g/cm3,  [Marl4])  unterscheiden.  Sie 
werden  zur  Mikrosortierung  eingesetzt,  wobei  zwischen  zwei  Ausfiihrungsformen  unter¬ 
schieden  werden  kann:  sogenannte  Sink-Flotation-Systeme  und  Froth-Flotation  Systeme. 
Sink-Flotation-Systeme  sind  vergleichsweise  einfach  aufgebaut,  wobei  das  zu  recycelnde 
Gut  in  einen  Tank  mit  einem  fllissigen  Medium  wie  beispielsweise  Wasser  geftillt  wird. 
Die  Dichte  des  Mediums  muss  jeweils  zwischen  den  Dichten  der  zu  trennenden  Poly¬ 
mer  Typen  liegen,  so  dass  eine  Sorte  im  Tank  absinkt  wiihrend  die  andere  Fraktion  an 
der  Oberflache  schwimmt.  Diese  Methode  eignet  sich  gut,  um  leichtere  Polyolefine  (HD- 
PE,LDPE,PP)  von  schwereren  Nicht-Olefinen  (PET,PVC,  PE])  zu  trennen  [BruOO]. 

Neben  Sink-Flotation  Systemen  werden  zur  Mikrosortierung  von  Polymeren  auch  die  in 
der  Erzaufbereitung  oder  zur  Abtrennung  von  Farbpigmenten  beim  Papierrecycling  hau- 
fig  zu  findenden  Froth-Flotation  Systeme  eingesetzt.  Die  Grundidee  besteht  darin,  Partikel 
mit  unterschiedlicher  Oberflachenbenetzbarkeit  voneinander  zu  trennen.  Das  zu  sortie- 
rende  Feststoffgemisch  wird  in  ein  sogenanntes  Flotationsbad,  eine  wassrige  Dispersion, 


'  Anteil  korrekt  klassifizierter  Objekte  -  siehe  [Krol6] 
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geleitet,  die  von  Gasblasen  durchstromt  wird.  Das  Flotationsbad  enthalt  dabei  speziel- 
le  Tenside,  die  die  Oberflachenbenetzbarkeit  des  zu  trennenden  Polymers  herabsetzen 
und  dessen  Oberflache  damit  hydrophob  machen,  so  dass  die  das  Flotationsbad  durch- 
stromenden  Gasblasen  daran  haften  konnen.  Diese  verleihen  den  zu  abzutrennenden 
Partikeln  Auftrieb,  so  dass  diese  im  Flotationsbad  nach  oben  steigen  und  in  der  Schaum- 
schicht  an  der  Oberflache,  die  durch  entsprechende  Schaumungsmittel  erzeugt  wurde, 
haften  bleiben.  Die  sich  in  der  Schaumschicht  befindlichen  Partikel  konnen  zusammen 
mit  dieser  abgeschopft  werden.  Dieses  Verfahren  kann  unter  anderem  zur  Trennung  von 
PET  und  PVC  Polymeren  verwendet  werden  wobei  von  [MarOO]  durchgefiihrte  Experi- 
mente  im  LabormaRstab  eine  Reinheit  des  PVCs  von  99,3  %  erreichten.  Ein  von  [CarlO] 
im  industriellen  MaRstab  durchgefiihrter  Test  zur  Trennung  von  PET  und  PVC  zeigt  als 
Resultat  eine  Reinheit  der  getrennten  PET-  und  Polymerfraktion  von  97,2  %. 

Da  sich  bei  der  densimetrischen  Sortierung  die  zu  trennenden  Polymere  signifikant  in 
ihrer  Dichtebzw.  Oberflachenbeschaffenheit  (hydrophil/hydrophob)  unterscheiden  miis- 
sen,  eignet  sich  diese  Methode  nicht  zur  Sortierung  von  Kunststoffen,  die  sich  beispiels- 
weise  nur  in  Ihrer  Farbe  unterscheiden. 

Densimetrische  Kunststoffsortierung  in  Ferrofluiden 

Diese  Methode  nutzt  zur  Sortierung  von  Polymeren  ebenso  wie  Froth-Flotation  und  Sink- 
Flotation  Systeme  die  unterschiedlichen  Dichten  verschiedener  Kunststofftypen  aus.  Als 
Medium  zur  Separierung  wird  dabei  eine  Fliissigkeit  eingesetzt,  die  magnetisierbare 
Eisenoxid-Partikel  mit  einem  Durchmesser  von  10  nm  bis  20  nm  enthalt  [Hull].  Die  zu 
sortierenden  Kunststoffe  werden  zur  Mikrosortierung  in  diese  Fliissigkeit  gegeben  und 
durchstromen  zusammen  mit  dieser  einen  Kanal,  entlang  dessen  Grundflache  sich  ein 
Permanentmagnet  befindet  [Lucl4].  Da  die  Feldstarke  des  Magneten  mit  zunehmen- 
den  Abstand  von  den  Polen  abnimmt  und  damit  die  Anziehung  der  Eisenoxid-Partikel 
nachlasst,  entsteht  vom  Magneten  ausgehend  ein  Dichtegradient  in  der  magnetisierbaren 
Fliissigkeit,  wobei  deren  Dichte  mit  zunehmenden  Abstand  vom  Magneten  geringer  wird. 
Es  bilden  sich  horizontale  Schichten  unterschiedlicher  Dichte  in  der  magnetisierbaren 
Fliissigkeit  aus,  womit  in  einem  Prozessschritt  mehrere  Kunststofftypen  unterschiedli¬ 
cher  Dichte  sortiert  werden  konnen.  Die  wesentlichen  Vorteile  dieser  Methode  liegen  im 
hohen  Durchsatz,  in  den  geringen  Betriebskosten  sowie  in  der  Moglichkeit,  Kunststoff- 
teilchen  zu  sortieren,  die  sich  in  ihrer  Grofie  stark  voneinander  unterscheiden  [Hull]  . 
Entsprechend  [Bak09]  liegen  die  Kosten  fiir  die  notwendige  Ausriistung  bei  ca.  1  Million  € 
um  einen  Durchsatz  von  5  Tonnen/Stunde  zu  erreichen.  Die  variablen  Kosten,  die  fiir  die 
Erneuerung  bzw.  aufgrund  des  Verlusts  der  magnetisierbaren  Fliissigkeit  anfallen,  liegen 
bei  ca.  10€/Tonne.  Bei  Tests  zur  Trennung  von  PP  und  PE  im  Labormafistab  [Bak09] 
wurden  fiir  PP  nach  zwei  Durchlaufen  eine  Reinheit  von  98,1  %  und  eine  True  Postive 
Rate  (Definition  siehe  Tabelle  6.1  in  Abschnitt  6.3.2  )  von  72,4  %  erreicht. 

Triboelektrische  Sortierung  von  Kunststoffen 

Triboelektrische  Sortiersysteme  konnen  zur  Mikrosortierung  von  Kunststoffen  eingesetzt 
werden,  die  durch  Kontakt  bzw.  Reibung  aneinander  positiv  oder  negativ  geladene  La- 
dungstrager  an  der  Oberflache  binden  konnen  [Til09].  Triboelektrische  Ladungstrager 
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entstehen,  wenn  Materialien  mit  unterschiedlichen  Oberflacheneigenschaften  aneinan- 
der  reiben.  Diese  statische  Aufladung  ist  besonders  stark  ausgepragt  bei  Kunststoffteil- 
chen  mit  geringer  Leitfahigkeit  und  kann  dazu  verwendet  werden,  die  aufgeladenen 
Partikel  in  einem  elektrostatischen  Feld  voneinander  zu  trennen.  Die  Aufladung  der 
Kunststoffteilchen  kann  beispielsweise  durch  deren  Transport  in  einem  mit  Polytetrafluo- 
rethylen  (PTFE)  beschichteten  und  rotierenden  Zylinder  erfolgen.  Durch  Reibung  der 
Kunststoffteilchen  an  benachbarten  Kunststoffteilchen  sowie  an  der  Oberflache  des  ro¬ 
tierenden  Zylinders  werden  diese  je  nach  Kunststofftyp  positiv  oder  negativ  aufgeladen. 
Die  so  aufgeladenen  Kunststoffteilchen  durchqueren  im  freien  Fall  einen  Trennraum,  der 
durch  ein  Elektrodenpaar  begrenzt  ist,  an  dessen  Elektroden  eine  Gleichspannung  ange- 
legt  wird.  Das  dadurch  entstehende  elektrostatisches  Feld  fiihrt  zu  einer  Trennung  der 
Kunststoffteile,  wobei  jeweils  drei  Fraktionen  entstehen:  zwei  pure  Fraktionen  und  eine 
Mischfraktion  mit  Kunststoffteilchen,  die  an  keiner  der  beiden  Elektroden  haften  [Til09], 
Der  wesentliche  Vorteil  dieser  Methode  liegt  in  den  geringen  Kosten  fur  die  notwendige 
Ausriistung.  Von  der  Firma  H  AMOS  GmbH  wurde  ein  kommerzielles  System  entwickelt, 
das  je  nach  Kunststofftyp  nach  Herstellerangaben  zwischen  200  kg  und  750  kg  pro  Stunde 
sortieren  kann  [Nial3].  Die  Qualitat  der  Trennung  verschiedener  Polymere  hangt  dabei 
jedoch  sehr  stark  von  den  Oberflacheneigenschaften  der  zu  sortierenden  Kunststoffteil¬ 
chen  (Kunststoff-Flakes)  ab.  So  konnen  beispielsweise  nur  trockene  und  saubere  Partikel 
voneinander  getrennt  werden.  Entsprechend  einem  vom  WRAP  [Fos08]  durchgefiihrten 
Test  ist  die  Korrektklassifikationsrate  (siehe  Definition  der  mittleren  Genauigkeit  in  Tabel- 
le  6.1)  der  Triboelektrischen  Sortierung  im  Hinblick  auf  industrielle  Erfordernisse  nicht 
ausreichend  gut  und  nur  fur  eine  grobe  Trennung  von  PVC  und  PET  geeignet. 

1.2.3  Sortierung  basierend  auf  der  Verwendung  optischer/spektroskopischer 
Sensoren 

Optische  bzw.  spektroskopische  Systeme  werden  in  der  Regel  zur  beriihrungslosen  und 
zerstorungsfreien  Identifikation  und  Sortierung  von  Objekten  (sowohl  Makro-  als  auch 
Mikro-Objekte)  eingesetzt  [Nial3],  Im  Wesentlichen  unterscheidet  man  dabei  zwischen 
monochromen  Bildaufnahmesystemen,  multispektralen  Farbmesssystemen  und  hyper- 
spektralen  Spektroskopie-Messsystemen,  die  Reflexions-  oder  Transmissionsspektren  in 
verschiedenen  Wellenlangenbereichen  des  elektromagnetischen  Spektrums  (sichtbarer 
Bereich  (VIS),  sichtbarer  Bereich  bis  nahes  Infrarot  (VN1R),  nahes  Infrarot  (NIR),  mittle- 
res  Infrarot  (MIR))  akquirieren.  Da  im  Rahmen  dieser  Arbeit  auch  optische  Messtechnik 
zur  Identifikation  von  Kunststoffteilchen  zum  Einsatz  kommt,  soil  anhand  von  Abbil- 
dung  1.4  die  Integration  eines  solchen  Systems  in  ein  Sortiersystem,  wie  man  es  haufig  in 
der  Industrie  findet,  erlautert  werden.  Das  Mischgut  wird  dabei  einer  Vereinzelung  zuge- 
fuhrt,  die  Objekte  entlang  von  Bahnen  auf  einem  Forderband  anordnet.  Die  vereinzelten 
Flakes  werden  durch  das  Sichtfeld  eines  optischen  Messsystems  durchgefiihrt,  das  je  nach 
Typ  des  optischen  Aufnahmesystems  Bild-  oder  Spektraldaten  erfasst.  Diese  werden  ei¬ 
nem  Auswertealgorithmus  zugeftihrt,  der  die  Kunststoffteilchen  klassifiziert  und  anhand 
der  Ergebnisse  eine  Matrix  von  Luftdiisen  angesteuert.  Durch  gezielte  Initiierung  von 
Luftstrdmen  konnten  die  Kunststoffteilchen  entsprechend  dem  Klassifikationsergebnis 
in  zwei  oder  mehrere  Fraktionen  getrennt  werden.  Fur  die  zu  Grunde  liegende  optische 
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Abbildung  (1.4):  Schema  tische  Darstellung  einer  Kunststoffsortieranlage  mit  optischem  Messsys- 
tem  zur  Identifikation  von  Kunststoffen 

Sensorik  gilt  generell,  so  wie  bei  alien  Sensor-gestutzten  Sortierverfahren,  die  Forderung 
der  Echtzeitfahigen  an  Datenaufnahme  und  -verarbeitung. 

Sortierung  nach  Farben 

Farbmesssysteme,  die  meist  auf  Zeilenkameras  oder  Punktsensoren  basieren,  werden 
beispielsweise  dazu  verwendet,  um  Kunststoffe  in  Gruppen  gleicher  Farbe  zu  sortie- 
ren  bzw.  um  Verunreinigungen  bestimmter  Farbe  oder  transparente  Objekte  auszusor- 
tieren  [A1101],  Industrielle  Sortiersysteme  erreichen  dabei  bei  der  Farbsortierung  von 
Kunststoff  Flakes  mit  Mindestabmessungen  von  2,5  mm  Grofie  einen  Durchsatz  von 
6.5Tonnen/Stunde  [NRT15].  An  dieser  Stelle  soil  hervorgehoben  werden,  dass  Kunst- 
stoffteilchen  unterschiedlichen  Typs  nur  dann  getrennt  werden  konnen,  wenn  sich  diese 
in  ihrer  Farbe  unterscheiden. 

VNIR-  und  NIR-Spektroskopie 

Bildgebende  Spektroskopiesysteme  haben  in  den  letzten  Jahren  aufgrund  des  technolo- 
gischen  Fortschritts  und  infolge  sinkender  Systemkosten  zunehmend  an  Bedeutung  in 
verschiedensten  industriellen  Bereichen  gewonnen.  Urspriinglich  fiir  Fernerkundungs- 
Applikationen  (z.B.  militarische  Uberwachung  und  Target-Identifikation,  Umweltiiber- 
wachung,  Mineralogie,  etc.)  entwickelt  und  eingesetzt,  finden  sie  in  zahlreichen  Berei¬ 
chen  wie  beispielsweise  der  Medizin,  der  Lebensmittelindustrie,  Pharmazie  und  Agrar- 
wirtschaft  ihre  Anwendung.  Im  Gegensatz  zu  klassischen  Farbsensoren  oder  Farbkame- 
ras  ermoglichen  Spektroskopie-Messsysteme  im  Wellenlangenbereich  VNIR  (400  nm  bis 
1000  nm)  und  speziell  NIR  (1000  nm  bis  2500  nm)  unter  anderem  Einblicke  in  die  chemi- 
sche  Zusammensetzung  verschiedenster  Materialien  [Tat05].  So  kann  beispielsweise  mit 
VNIR-Messsystemen  entsprechend  [Gos09]  die  Oberflachenqualitat  und  -beschaffenlieit 


1.2.  STAND  DER  TECHNIK  BEI  DER  KUNSTSTOFFSORTIERUNG 


11 


von  Polymer-Folien  zerstorungsfrei  uberpriift  werden,  die  sich  aus  einer  Mischung  meh- 
rerer  Kunststofftypen  zusammensetzen  und  z.B.  zur  Erzeugung  von  Plastiktuten  verwen- 
det  werden. 

In  den  vergangenen  Jahren  haben  sich  bevorzugt  NIR  Spektroskopiesysteme  zur  auto- 
matisierten  Identifikation  und  Sortierung  verschiedenster  Materialien  im  Kontext  von 
Festkorper-Recyclingapplikationen  etabliert  [Serll].  So  wurden  u,a+  erfolgreiche  Studien 
zur  Klassifikation  zellulosebasierter  Materialien  [Tat05],  synthetischer  Poly  mere  [Lei03], 
Polyolefine  [Serll]/[Hul3]  und  zur  Trennung  von  PET  und  Polylactide  (PL A)  Polvme- 
ren  [UIrl3]  durchgefuhrt  Die  zu  klassifizierenden  Objekte  werden  dabei  ausreichend 
intensiver  NIR-Strahlung,  die  z.B.  mit  Halogenlampen  erzeugt  wird,  ausgesetzt.  Die  von 
den  zu  trennenden  Kunststoffen  reflektierten  Spektren  werden  in  der  Regel  mit  Spek- 
tralkameras  erfasst  und  weisen  eindeutige  Charakteristika  auf,  die  Ruckschlusse  auf  die 
chemiseh-physikalischen  Eigenschaften  verschtedener  Objekte  erlauben,  Die  so  akqui- 
rierten  Spektren  werden  im  Rah  men  der  Klassifikation  mit  Referenzspektren  bekannter 
Materialien  verglichen. 

Der  wesentliche  Vorteii  von  NIR-basierten  Systemen  liegt  in  deren  hohen  Aufnahme- 
und  Verarbeitungsgeschwindigkeit,  die  einen  hohen  Durchsatz  in  der  Mikrosortierung 
von  Kunststoffteilchen  ermoglicht  Durch  die  Aufnahme  mehrerer  Spektren  pro  Objekt 
kann  die  Zuverlassigkeit  der  Klassifikation  gesteigert  werden  [Nial3],  Aufgrund  dieser 
Vorteile  setzen  dutzende  Hersteller  von  kommerziellen  Sortieranlagen  NIR-basierte  Sen- 
sorsysteme  ein*  Beispielsweise  ermoglicht  Titech's  PolySortK  System  laut  [Nat09],  PLA 
Flaschen  aus  einem  PET  Abfallstrom  mit  einer  Korrektklassifikationsrate  von  97,5%  aus- 
zusortieren,  wobei  in  Abhangigkeit  der  Forderbandbreite  ein  maximaler  Durchsatz  von 
5  Tonnen  pro  Stunde  erreicht  wird.  Ein  vergleichbares  System  zur  Sortierung  von  Kunst- 
stoff  Flakes  vom  Hersteller  Steinert  GmbH,  das  UniSort®  Sortiersystem  erreicht  erne  Rein- 
heit  (entspricht  dem  Positive  Predictive  Value  -  Definition  siehe  Ta belle  6.1  in  Abschnitt 
63.2)  von  ca.  90%  bei  einem  Durchsatz  von  maximal  2  Tonne  pro  Stunde  [STE15],  NIR- 
Sortiersysteme  werden  nicht  nur  zur  Trennung  von  bestimmten  Kunststofftypen,  sondern 
auch  zur  Detektion  und  Charakterisierung  von  Verunreinigungen  in  sekundaren  Abfall- 
stromen,  die  beispielsweise  von  dichtebasierten  Sortiersystemen  erzeugt  werden  [SerlO], 
eingesetzt 

Ein  Sehiusselnachteil  im  Hinblick  auf  die  Sortierung  von  Kunststoffen  ergibt  sich  aus 
der  Prasenz  verschiedenster  Farbpigmente,  Zusatze  und  Fullstoffen,  die  wahrend  der 
Produktion  in  die  Kunststoffe  eingebracht  werden.  Dies  resultiert  in  einer  Vielzahl  ver- 
schiedener  NIR-Spektren  fur  einen  bestimmten  Kunststofftyp,  welche  alle  als  Referenz 
bekannt  sein  mussen.  AuGerdem  konnen  NIR  Systeme  nicht  zur  Trennung  feuchter  oder 
schwa  rzer  Kunststoffe  herangezogen  werden,  da  zur  Farbung  dieser  in  der  Regel  soge- 
nanntes  "Carbon  Black  -  Industrierufi  (CB)"  verwendet  wird  [Dvoll],  das  die  auf  die 
Kunststoffe  auftreffende  NIR-Strahlung  fast  vollstandig  absorbiert  Dies  fuhrt  zu  auGerst 
ger ingen  Intensity  ten  im  Reflexionsspektrum,  welche  eine  Extra kti on  aussagekraftiger 
Merkmale  und  damit  eine  zuverlassige  Klassifikation  verhindern.  Um  diese  Problematik 
mit  schwarzen  Kunststoffen  zu  umgehen,  konnten  laut  [Dvoll]  CB- Farbpigmente  durch 
spezielle  Farbstoffe  ersetzt  werden,  die  Licht  im  sichtbaren  Bereich  fast  vollstandig  absor- 
bieren,  aber  im  NIR  ausreichend  stark  reflektieren,  Bestehende  Sortiersysteme  konnten 
an  diese  neuen  Farbstoffe  angepasst  werden.  Der  Nachteil  solcher  Farbstoffe  liegt  jedoch 
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in  der  im  Vergleich  zu  CB  geringeren  Deckkraft,  was  mitunter  hohere  Konzentrationen 
erfordert,  sowie  in  etwas  hoheren  Materialkosten  (laut  [Dvoll]  liegen  die  Mehrkosten  pro 
Tonne  Kunststoff  bei  ca.  100  €  bis  200  €). 

Raman-Spektroskopi  e 

Die  Raman-Spektroskopie  ermoglicht  ebenso  wie  die  NIR-Spektroskopie  die  Identifi  Rati¬ 
on  von  Kunststoffen  an  hand  deren  molekulare  Zusammensetzung  [Tsu09].  Die  zu  unter- 
suchende  Probe  wird  dabei  mit  monochromatischem  Licht  bestrahlt,  das  beim  Auftreffen 
auf  die  Molekfile  gestreut  wird.  Das  resultierende  Spektrum  enthalt  neben  den  intensiven 
Spektrallinien  auf  Anregungswellenlange  (Rayleigh-Streuung)  noch  zusatzliche  Spektral¬ 
linien,  die  durch  unelastische  StoGe  zwischen  Photonen  und  Molekiilen  entstehen  kon- 
nen.  Letztere  werden  durch  den  sogenannten  Raman-Effekt  beschrieben,  wobei  die  durch 
den  unelastischen  StoG  zwischen  Photon  und  Molekul  aufgenommene  oder  abgegebene 
Energie  genau  der  Differenz  zwischen  zwei  Schwingungszustanden  entspricht.  Durch 
den  Aufprall  des  Photons  auf  das  Molekul  wird  dieses  auf  ein  mit  dem  Photon  gemeinsa- 
mes  virtuelles  Schwingungsniveau  angehoben.  Befand  sich  das  Molekul  zuvor  in  einem 
Schwingungsgrundzustand  und  kehrt  das  Molekul  als  Folge  des  StoGprozesses  vom  vir- 
tuellen  Schwingungsniveau  auf  einen  angeregten  Schwingungszustand  (Absorption  von 
Energie  des  Photons)  unter  Abgabe  eines  Photons  geringer  Energie  (verglichen  mit  dem 
anregenden  Photon)  zuriick,  so  spricht  man  von  der  sog.  Stokes-Raman-Streuung.  Das 
gestreute  Photon  ist  gegeniiber  der  Erregungsstrahlung  rot  verschoben.  Befand  sich  das 
Molekul  vor  dem  StoGvorgang  bereits  auf  einem  angeregten  Schwingungszustand  (bei 
Raumtemperatur  selten),  so  kehrt  das  Molekul  vom  virtuellen  Schwingungszustand  in 
den  Grundschwingungszustand  zuriick,  wobei  als  Folge  des  Streuprozesses  Energie  aus 
dem  Molekul  auf  das  Photon  iibertragen  wird,  so  dass  dieses  gegeniiber  der  eingehen- 
den  Strahlung  iiber  eine  hohere  Energie  und  damit  geringere  Wellenlange  verfiigt.  Man 
spricht  in  diesem  Zusammenhang  von  der  Anti-Stoke-Ramanstreuung,  wobei  das  ge¬ 
streute  Photon  gegeniiber  dem  Anregungslicht  als  blau  verschoben  erscheint.  Je  nach 
Wellenlange  des  Anregungslichts  kann  die  fur  ein  bestimmtes  Material  charakteristische 
Raman-Streuung  im  VIS,  N1R  oder  nahem  Ultraviolett  (UV)  prasent  sein  [Merll]. 

Der  wesentliche  Vorteil  dieser  Methode  gegeniiber  NIR-Spektroskopie  liegt  in  der  gerin¬ 
geren  Anfalligkeit  gegeniiber  H2O  und  CO2  in  der  umgebenden  Luft  oder  an  der  Oberfla- 
che  des  Kunststoffs,  sowie  in  den  ausgepragten  schmalen  Raman  Banden  im  Spektrum, 
welche  aus  Sicht  der  Klassifizierung  charakteristische  Merkmale  darstellen.  Prototypen 
werden  sowohl  in  [SomOlJ  als  auch  [Tsu09]  beschrieben.  Eine  von  [Kawl4]  implementier- 
te  Prototypanlage,  bestehend  aus  50  Raman  Spektrometer  inklusive  Beleuchtungsquellen 
(diodengepumpte  Laser  mit  785  nm),  ist  in  der  Lage,  bei  einer  Messzeit  von  3  ms  bis 
zu  600  kg  an  Kunststoffteilchen  pro  Stunde  der  Typen  PP,  PS  und  Acrylnitril-Butadien- 
Styrol-Copolymerisat  (ABS),  voneinander  zu  trennen,  und  erreicht  dabei  eine  Reinheit 
von  98%. 

Neben  diesen  Vorziigen  besitzt  diese  Methode  auch  signifikante  Einschrankungen,  spe- 
ziell  im  Vergleich  zu  NIR-basierten  Systemen.  Die  Intensitat  der  Raman-Streuung  ist  nur 
sehr  schwach  ausgepragt  [Kawl4],  wodurch  entsprechend  leistungsstarke  und  kosten- 
intensive  Laser-Lichtquellen  erforderlich  sind,  deren  Lebensdauer  gegeniiber  z.B.  LED- 
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Lichtquellen  stark  eingeschrankt  ist  Auch  die  in  Kunststoffen  in  der  Regel  prasente  Au- 
tofluoreszenz,  die  sich  den  Raman  Banden  im  Spektrum  uberlagert,  beeinflussen  mitunter 
die  er2ielbare  Reinheit  der  recycelten  Kunststoffe.  Entsprechend  [Merit]  konnen  bei  in- 
dustrietauglichen  Messzeiten  auch  keine  schwarzen  Kunststoffe  klassifiziert  werden. 

MIR-Spektroskopie 

Ein  Verfahren,  das  prinzlpiell  auch  Potential  fur  die  Sortierung  von  schwarzen  Kunst¬ 
stoffen  zeigt,  ist  die  MIR-Spektroskopie*  Der  wesentliche  Vorteil  im  Vergleich  zu  NIR- 
Spektrokopie  besteht  darin,  das  die  Absorption  der  eingehenden  Strahlung  durch  CB  im 
MIR  Bereich  im  Vergleich  zum  sichtbaren  oder  NIR  Wellenlangenbereich  weniger  stark 
ausgepragt  1st  [MurOl].  Diesein  Vorteil  stehen  jedoch  auch  einige  nicht  zu  vernachlassi- 
gende  Nachteile  hinsichtlich  der  verwendbaren  Ausrustung  gegenliber:  Mogliche  Limi- 
tier  ungen  ergeben  sich  durch  eine  im  Vergleich  zu  kommerziell  verfiigbaren  Systemen 
langere  Messzeit,  ein  bedingt  durch  lokaie  Schmelzvorgange  im  Kunststoff  infolge  der 
intensiven  MIR-Bestrahlung  resultierendes  schlech teres  Signal-zu-Rausch  Verbal  tnis  der 
Sensorsignale,  eine  geringere  raumliche  Auflosung,  sowie  in  der  Empfindlichkeit  gegen- 
iiber  der  Oberflachenbeschaffenheit  des  zu  sortierenden  Guts  [Dvoll].  Aufierdem  muss 
der  Arbeitsabstand  zwischen  Sensorik  und  Sortiergut  gering  sein.  Trotz  dieser  Nachteile 
wurde  erst  kurzlich  von  der  Steinert  GmbH  in  Kooperation  mit  EVK  D1  Kerschhaggl 
Gmbh  [BPS15]  ein  Prototyp  vorgestellt,  der  eine  MIR-Spektralkamera  verwendet,  uni 
schwarze  Kunststoffe  identifizieren  und  sortieren  zu  konnen*  Mit  einem  in  MIR-Bereich 
zwischen  3000  nm  und  5000  nm  sensitiven  Sensor  soil  das  System  laut  Hersteller  in  der 
Lage  sein,  bis  zu  3  Tonnen  pro  Stunde  an  Kunststoffteilchen  sortieren  zu  konnen.  Angaben 
zur  erreichbaren  Reinheit  der  sor  tier  ten  Kunststoffe  konnten  auf  der  Projekthomepage 
nicht  gefunden  werden  (Stand:  13.08.2015). 

Laser-Spektroskopie 

Die  Laser-Spektroskopie  fasst  Verfahren  zusammen,  mit  denen  unter  Verwendung  eines 
Lasers  atomare-  und  molekulare  Zusammensetzungen  von  Substanzen  untersucht  wer¬ 
den  konnen*  Die  von  Atomen  und  Molekulen  emittierten  Spektren  sind  da  bei  charakteris- 
tisch  .fur  dasjeweilige  Element  und  ermoglichen  dessen  Identifikation.  Fur  die  Klassifizie- 
rung  von  Kunststoffen  sind  prinzlpiell  die  folgenden  Verfahren  geeignet:  Laser-in duzierte 
Breakdown  Spektroskopie  (LIBS)  und  Laser-induzierte  Fluoreszenz  Spektroskopie  (L1FS) 
sowie  Raman- Spektroskopie  (siehe  Abschnitt  1.2.3)  [Bar06]. 

LIBS  ist  eine  Form  der  Atom-Emissionsspektroskopie,  wobei  mittels  einem  im  Nanose- 
kunden  Bereich  gepulsten,  hochenergetischen  und  fokussierten  Laserstrahls  eine  geringe 
Menge  an  Material  (wenige  pg)  von  der  Oberflache  der  Probe  verdampft  wird*  Es  bildet 
sich  dadurch  unter  hoher  lokaler  Erwarmung  (>  1.0000  ■  IQ4  K)  ein  Plasma  aus,  welches 
sich  aus  ionisierten  Atomen  und  Ionen  zusammensetzt .  Einige  100  ns  nach  dem  Ende  des 
Laserpulses  kiihlt  das  Plasma  ab,  wodurch  die  angeregten  Atome,  Ionen  und  Molekii- 
le  unter  Emission  eines  charakteristischen  Linienspektrums  rekombinieren.  Das  bei  der 
Riickbi  ldung  des  Plasmas  emittierte  Licht  kann  mittels  eines  hochauflosenden  Spektro- 
meters  erfasst  werden  und  lasst  Riickschlusse  auf  die  chemische  Zusammensetzimg  des 
Kunststoff s  zu.  Obwohl  dieses  Verfahren  die  Mdglichkeit  bietet,  Kunststoffe  in  weniger 
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als  1  ps  zu  identifizieren,  erfordert  dessen  konkrete  Umsetzung  noch  entsprechende  For- 
schung  und  Sensorik.  [Dvoll]. 

Ebenso  wie  LIBS  liefert  LIFS  Informationen  iiber  die  chemische  Zusammensetzung  von 
Substanzen  und  eignet  sich  daher  zum  Nachweis  diverser  Atome  und  Molekiile.  Die  zu 
untersuchende  Substanz  wird  dabei  mit  einem  Laser  bestrahlt,  dessen  Wellenlange  auf 
den  Absorptionsbereich  der  in  der  Substanz  enthaltenen  Molekiile  abgestimmt  ist.  Ein 
Teil  dieser  sich  im  Grundzustand  befindlichen  Molekiile  absorbiert  das  Laserlicht  und 
wird  zum  Ubergang  in  einen  hoheren  Energiezustand  angeregt.  Bei  der  Riickkehr  vom 
angeregten  Zustand  in  den  Grundzustand  emittiert  ein  Teil  dieser  Molekiile  Licht,  das 
als  Fluoreszenz  bezeichnet  wird.  Basierend  auf  dieser  Methode  hat  die  Unisensor  GmbH 
ein  kommerziell  verfiigbares  System  (Powersort  200®)  entwickelt,  das  laut  Hersteller 
geschredderte  Kunststoffteilchen  mit  einem  Durchsatz  von  2  TonnenproStunde  trennen 
kann.  Da  sich  dieses  Systemkonzept  von  klassischen  Sortiersystemen  basierend  auf  NIR- 
Spektroskopie  doch  erheblich  unterscheidet  und  durchaus  als  Konkurrenz  zu  dem  in 
dieser  Arbeit  entwickelten  Messsystem  betrachtet  werden  kann,  soli  das  Konzept  mit 
Abbildung  1.5a  niiher  veranschaulicht  werden.  Die  zu  sortierenden  Kunststoffteilchen 
werden  vom  System  (siehe  Abbildung  1.5b)  zeilenweise  mit  einem  Laserstrahl  abgetas- 
tet,  so  dass  durch  Streuung,  Fluoreszenz,  Laser-Raman  Streuung,  Reflexion  und  anderen 
optischen  Reemissionseffekten  Sekundarlicht  emittiert  wird  [Kri99],  welches  vom  System 
aufgrund  spezieller  patentierter  Vorkehrungen  mit  einer  Messrate  von  1  Million  Spek- 
tren/Sekunde  erfasst  wird.  Durch  Analyse  dieser  Spektren  erzielt  das  System  bei  der 
Sortierung  der  Kunststoffteilchen  eine  Reinheit  von  99,7%  [Dvoll].  Wahrend  bei  einem 
von  [Dvoll]  durchgeftihrten  Test  schwarze  Flakes  vom  Typ  PET  und  PS  mit  einer  hohen 
Korrektklassifikationsrate  identifiziert  wurden,  konnten  PP  und  starkebasierte  Kunststof- 
fe  nicht  korrekt  klassifiziert  werden.  Eine  Durchsicht  der  zugehorigen  Patentschriften,  aus 
denen  auch  Abbildung  1.5b  entnommen  wurde,  lasst  vermuten,  dass  die  Systemkosten 
aufgrund  der  verhaltnismaBig  hohen  Komplexitat  im  Vergleich  zu  NIR-basierten  Syste- 
men  deutlich  hoher  sind. 

1.2.4  Marker-basierte  Sortierung 

Nicht  alle  Kunststoffsorten  konnen  mit  den  zuvor  beschriebenen  Verfahren  sortiert  wer¬ 
den.  Speziell  mit  CB  dunkel  gefarbte  Kunststoffe  stellen  optische  Sortierverfahren  vor 
groGe  Schwierigkeiten,  da  die  intrinsischen  Eigenschaften  der  Kunststoffe  durch  die  zu- 
satzlichen  Farbpigmente  maskiert  und  daher  sensorisch  nur  sehr  schwierig  erfasst  werden 
konnen.  Eine  vielversprechende  Moglichkeit,  dieses  Problem  zu  losen,  besteht  in  der  Er- 
ganzung  der  optischen  Charakteristika  von  Kunststoffen  durch  zusatzliche  Merkmale. 
Diese  neuen  Merkmale  werden  mit  Hilfe  von  sogenannten  Tracern  bzw.  Markern  reali- 
siert,  die  wahrend  der  Produktion  in  die  Kunststoffe  gemischt  werden  und  diese  anhand 
eindeutiger  optischer  respektive  spektroskopischer  Signaturen  (vergleichbar  mit  einem 
Fingerabdruck)  identifizierbar  machen.  Markertechnologien  konnen  u.a.  auch  zur  Besta- 
tigung  der  Echtheit  verschiedener  Objekte  wie  Banknoten,  Ausweisen  und  verstarkt  auch 
von  industriellen  und  elektronischen  Bauteilen  eingesetzt  werden.  Forschungsgruppen 
haben  sich  in  den  vergangenen  drei  Jahrzehnten  mit  der  Entwicklung  von  markerbasier- 
ten  Sortiersystemen  beschaftigt.  Tabelle  1.2  zeigt  einen  Uberblick  an  moglichen  Markie- 
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Schaltschrank 

Bedienfeld 


Vibro-Fordcrcr 

Flakes  Fallflliche 

Lasenargei  Band 
Pneumatik 

Abfubr 

„Schlechte  Flakes" 


(a)  Frontalansicht  mit  Flake-Silo,  Vibrationsforderer,  Fallschachten  und  Sor¬ 
tie  re  mheiten;  Quelle:  [Kri09] 


(b)  Funktionsschema:  (1)... Laser,  (2)...Optisches  System,  (3).„Granulatmaterial, 
{4}...Laserstrahl,  (5).++Winkelbereich,  (6)...Forderband,  (7)... Silo  mit  Fordergut, 
(9)...punktweise  Beleuchtung  durch  gepulsten  Laser,  (10) ...von  Flakes  emit  tier- 
tes  Sekundarlicht,  (ll)...Spektromefer,  {12)*+.  Elektronik  mit  Auswerteeinheit, 

(13)...  Be  halter  mit  getrennten  Kunststoffteilchen;  Quelle:  [Kri99] 

Abbildung  (1.5):  Powersort200©  System  fur  die  Erkennung  und  Trennung  von  Kunststoffteilchen 
basierend  auf  Hochgeschwindigkeits-Laser-Spektroskopie 
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Tabelle  (1.2):  Ubersicht  von  Markierungskonzepten  fur  die  Sorfierung  von  Kunststoffen;  Quelle: 
[Marl4],  iibersetzt  und  erganzt  durch  den  Autor 


Verfahren 

Referenz 

Markertyp 

Anregung/ 

Emission 

Anregungs- 

quelle 

Kunststoff- 

typ 

Entwiek- 

lungsstand 

Fiuoreszenz- 

lebensdauer 

[Lut92] 

Fluoreszenz- 
Iebensdauer: 
10"2s  bis 

W~9s 

UV  /  450 
nm  bis  640 

nm 

Gepulste  Xe¬ 
non  Lampe 

Farbloses 

LDPE 

Labor 

Fluoreszenz- 

intensitat 

[Com93] 

Seltene  £r- 
den;  Kon- 
zentration: 
0,001  ppm 
bis  1  ppm 

670  nm  / 

700-,. 900  nm 

Diode 

Transpa  ren¬ 
te  Poly  me  re 

Labor 

Fluoreszenz- 

[Sim98; 

Phosphor 

UV  /  VIS 

Xenon  Lam¬ 

Transpa  ren¬ 

Pilot;  Rein- 

intensitat 

AJim04] 

Techno¬ 
logy  Ltd, 
Konzen- 
t  rati  on:  0,5 
ppm  bis  20 
ppm 

pe 

te  Verpa- 
ckungen 

heit:  95  % 

Fiuoreszenz- 

intensitat 

[Marl2I 

Seltene  Er- 
den  gedopt 
mit  Metal- 
loxid 

UV  /  VIS 

Xenon  Lam¬ 
pe 

ABS  &  PP 
gefarbt  mit 

CB 

Labor 

Magnetism  us 

[ManOS] 

Ferroma- 

gnetische 

Partikel% 

Elektroma- 
gnetiseh 
oder  Magne¬ 
tised 

Permanent- 

oder 

Elektro- 

magnet 

Dunkle 
Polyolefine 
und  Styrene 

Industrie!  1 

Rontgen- 

[BezlO; 

Seltene  Er- 

Rontgen- 

Rontgen- 

Dunkle 

Pilot 

fluoreszenz- 

intensitat 

Bezll] 

den  Oxide, 
0,1% 

Anregung: 
5-10  keV; 
Emission: 
20-50  keV 

Generator 

Polymere 

rungskonzepten  sowie  deren  mogliche  Anwendung  bei  verschiedenen  Kunststoffen.  Wie 
aus  Tabelle  1.2  erkennbar,  unterscheidet  man  im  Wesentlichen  zwischen  optischer,  ma- 
gnetischer  und  rontgenbasierter  Markierung,  wobei  im  industriellen  Mafistab  optische 
Marker  bevorzugt  werden.  Im  nachfoigendem  Abschnitt  sollen  die  relevantesten  Studien 
kurz  eriautert  werden. 

Optische  Marker 

Die  ersten  Konzepte  zur  Verwendung  optischer  Marker  bei  der  Identifizierung  von  Kunst- 
stoffen  wurden  mit  Beginn  der  1990er  Jahre  entwickelt.  Der  Vorgang  der  Markierung  wird 
auch  als  Labeling  bezeichnet.  Optische  Marker  werden  meist  mit  Hilfe  von  Fluoreszenz- 
oder  Phosphoreszenzleuchtstoffen  realisiert,  die  durch  Licht  in  einem  bestimmten  Wel- 
lenlangenbereich  angeregt  werden  und  Licht  in  einem  hoheren  oder  niedrigeren  Weilen- 
langenbereich  emittieren.  In  diesem  Zusammenhang  spricht  man  auch  von  Down-  oder 


1.2.  STAND  DER  TECHNIK  BEI  DER  KUNSTSTOFFSORTIERUNC 


17 


Upconversion. 

1992  patentierte  die  Bayer  AG  erstmals  ein  Verfahren  zur  Identifikation  von  Polymeren 
durch  Addition  kleiner  Mengen  an  Fluoreszenzleuchtstoffen  zu  Polymeren  wahrend  de- 
ren  Produktion  [Lut92;  Mei97],  Dabei  wurden  Leuchtstoffe  eingesetzt,  die  im  UV-Bereich 
anregbar  sind  und  im  sichtbaren  Bereich  Licht  emittieren.  Entsprechend  [Mei97]  konnen 
als  Leuchtstoffe  fluoreszierende  Verbindungen  aus  der  Gruppe  der  Cumarine,  Benzofu- 
rane,  Perylene,  Benzantrone,  Anthrapyrimidine  oder  Anthrapyridone  eingesetzt  werden. 
Insbesondere  werden  in  [Mei97]  die  beiden  seltenen  Erden  Europium  (Eu)  und  Terbium 
(Tb)  empfohlen,  da  diese  sich  eindeutig  in  deren  Zentralwellenlange  voneinander  unter- 
scheiden  und  diese  im  Vergleich  zu  organischen  Farbstoffen  photostabiler  sind. 

Ebenso  wie  Bayer  schlug  auch  [Com93]  im  Jahr  1993  vor,  seltene  Erden  zur  Markierung 
und  Identifikation  von  Polymeren  anzuwenden.  Im  Detail  wurden  Marker  miteiner  Kon- 
zentration  zwischen  0.001  ppm  und  1  ppm  angewandt,  die  Strahlung  im  NIR  sowohl 
absorbieren  als  auch  emittieren  wobei  deren  Emissionsbereich  zwischen  700  nm  und  900 
nm  liegt.  Zur  Anregung  wurde  eine  Laserdiode  eingesetzt.  Der  Nachteil  dieses  Verfah- 
rens  besteht  darin,  dass  Emissionen  im  VNIR-Bereich  schwierig  zu  messen  sind,  wenn 
das  zu  identifizierende  Polymer  mit  CB  gefarbt  ist. 

1993  patentierte  Bayer  basierend  auf  [Lut92]  ein  verbessertes  Verfahren  zur  Kenn- 
zeichnung  von  Kunststoffen  [Bec93;  Lut96]  wobei  4  Fluoreszenzleuchtstoffe  eingesetzt 
wurden,  die  sich  entweder  in  deren  Emissionswellenlangen  oder  in  den  Zeitkonstan- 
ten  der  emittierten  Fluoreszenzstrahlung  (Emissionslebensdauer)  unterscheiden.  Damit 
wurde  erstmals  ein  Verfahren  vorgestellt,  das  nicht  nur  die  Intensitat  in  einem  bestimm- 
ten  Wellenlangenbereich,  sondern  auch  die  Lebensdauer  der  Fluoreszenzemissionen  zur 
Identifikation  der  Kunststoffe  nutzt.  Unter  Verwendung  des  binaren  Codierungssche- 
mas  konnen  beispielsweise  mit  jeweils  zwei  sich  in  der  Emissionswellenlange  unter- 
scheidenden  Leuchtstoffen,  die  sich  auch  in  ihrer  Lebensdauer  voneinander  unterschei¬ 
den,  24  -1=15  unterschiedliche  Kunststoffe  markiert  und  identifiziert  werden.  Entspre¬ 
chend  [Marl2]  wird  dieses  System  gegenwartig  im  Biochemiesektor  eingesetzt,  wobei 
der  Experimental-Prototyp  iiber  eine  gepulste  Anregungslichtquelle  sowie  iiber  eine  Ka- 
mera  mit  programmierbarer  Verzogerung  zwischen  optischen  Anregungsimpuls  und 
Start  der  Belichtung  des  Kamerasensors  verftigt.  In  Hinblick  auf  die  Anwendung  dieses 
Konzepts  in  industriellen  Sortieranlagen  gibt  es  jedoch  kritische  Faktoren  zu  beachten. 
Werden  Seltene  Erden  eingesetzt,  so  haben  diese  zwar  aus  messtechnischer  Sicht  Vortei- 
le  aufgrund  ihrer  verhaltnismafiig  langen  Fluoreszenzemissionslebensdauer,  benotigen 
jedoch  aufgrund  ihrer  in  der  Regel  schmalbandigen  Absorptionsspektren  im  Vergleich 
zu  beispielsweise  organischen  Leuchtstoffen  hohere  Konzentrationen.  Zudem  kann  eine 
Wechselwirkung  zwischen  mehreren  Leuchtstoffen  innerhalb  eines  Kunststoffs  nicht  aus- 
geschlossen  werden,  was  die  resultierenden  Emissionslebenszeitkonstanten  der  einzelnen 
Leuchtstoffe  verandern  kann.  AuSerdem  gilt  dabei  zu  beachten,  dass  sich  aufgrund  der  im 
Zeitbereich  stattfindenden  spektralen  Uberlagerung  der  einzelnen  Leuchtstoff-bezogenen 
Emissionslebensdauer-Zeitkonstanten  diese  einzeln  speziell  bei  einer  Vielzahl  an  einge- 
brachten  Leuchtstoffen  mit  einer  nicht  zu  vernachlassigenden  Messunsicherheit  geschatzt 
werden  konnen. 

Neben  den  Studien  von  Bayer  und  BP  (British  Petrol)  hat  eine  weitere  Forschungs- 
gruppe  [Sim98;  Ahm04]  die  Verwendung  von  organischen  und  anorganischen  Markern 
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zur  Identifikation  und  Sortierung  von  Kunststoffbehaltern  in  der  Verpackungsindustrie 
erforscht.  Im  Zuge  dessen  wurde  ein  entsprechendes  Messsystem  als  Prototyp  in  ei* 
ner  Makrosortieranlage  umgesetzt.  Das  entwickelte  Messsystem  (Abb. 1.6a)  besteht  aus 
vier  wellenlangenselektiven  optischen  Messeinheiten,  die  radial  urn  die  optische  Achse 
des  Anregungslichtstrahls  positioniert  wurden.  Jede  Messeinheit  (Abb. 1.6b)  dient  zur 
Erfassung  der  Prasenz  eines  Markers  und  beinhaltet  deshalb  einen  auf  den  zu  detektie- 
renden  Marker  abgestimmten  optischen  Bandpassfilter,  eine  Fokussierungslinse  sowie 
einen  Photomultiplier  (PMT)  mit  nachgeschalteter  Auswerteelektronik  [AhmOO].  Als  Be- 
leuchtungseinheit  dient  eine  vertikal  befestigte  Xenon-Lampe  (Abb.  1.6c)  mit  50  W.  Das 
Anregungslicht  wird  mit  einer  Linse  kollimiert  und  mit  Hilfe  von  konzentrisch  angeord- 
neten  dichroitischen  Spiegeln  gefiltert,  so  dass  eine  Uberlappung  mit  dem  Fluoreszenz- 
licht  vermieden  wird.  Aufgrund  des  gewahlten  Filteransatzes  durfen  sich  die  Emissi- 
onsspektren  einzelner  Leuchtstoffe  nicht  uberlappen.  Fur  die  Evaluierung  dieses  Systems 
wurden  transparente  Plastikflaschen  aus  verschiedenen  Kunststofftypen  (PVC,  PET,  PE, 
PP  und  HDPE)  sowie  Multilayer-Milchkartons  mit  Fluoreszenzmarker-Kombinationen 
markiert.  Die  Marker  wurden  dabei  entsprechen  einem  binaren  Codierungsschema  mit 
Konzentrationen  zwischen  0,5  ppm  und  20  ppm  in  die  nativen  Kunststoffe  eingebracht 
[Ahm04].  Entsprechend  [Ahm04]  konnten  die  Kunststoff-  und  Multilayer-Kartonbehalter 
mit  einer  Reinheit  von  95%  sortiert  werden,  wobei  als  Iimitierende  Faktoren  fiir  die  Ver- 
arbeitungsgeschwindigkeitdie  Vereinzelungs-  und  Sortiereinheit  angefuhrt  wurden.  Der 
entwickelte  Prototyp  ist  auf  Makro-Sortierung  limitiert  und  kann  auch  keine  schwar- 
zen  Kunststoffbehalter  sortieren.  Neben  diesen  Einschrankungen  lasst  sich  dieses  System 
nicht  einfach  fiir  die  Verwendung  von  mehr  als  4  Marker  erweitern.  Sollen  Leuchtstof¬ 
fe  mit  Emissionsbanden  in  anderen  Wellenlangenbereichen  im  VIS-Spektrum  eingesetzt 
werden,  so  miissen  unter  Umstanden  andere  optische  Filter  eingesetzt  werden.  Aufierdem 
erscheint  der  gewahlte  Ansatz,  der  die  Marker-Prasenz  anhand  simpler  Schwellwertbil- 
dung  hinsichtlich  der  maximalen  Emissionsintensitaten  ermittelt(Peakdetektor),  nur  be- 
dingt  geeignet  fiir  die  Verwendung  einer  groiSeren  Anzahl  von  Markern,  die  gegenseitig 
oder  mit  der  intrinsischen  Fluoreszenz  der  Kunststoffe  spektral  uberlappen  [Brul5], 

Im  Jahr  2007  beschaftigte  sich  eine  franzosische  Forschungsgruppe  mit  der  Verwen¬ 
dung  von  UV-anregbaren  Fluoreszenzmarkern  zur  Identifikation  von  EOL-Kunststoffen 
[Marl2]  aus  dem  Automotive-  und  Elektronik-Sektor.  Im  Fokus  dieser  Studie  lagen 
folgende  Schwerpunkte:  Auswahl  geeigneter  Marker;  Erforschung  der  Einfliisse  von 
Fluoreszenzpigmenten  auf  die  mechanischen  Eigenschaften  der  Kunststoffe,  Redukti- 
on  der  Fluoreszenzintensitat  durch  Alterung  oder  durch  zusatzliche  Farbpigmente  wie 
beispielsweise  CB  oder  Titanoxid  (TjOi).  Entsprechend  [Marl2]  konnen  die  ausgewahl- 
ten  Marker  in  mit  CB  schwarz  gefarbten  Kunststoffen  bei  einer  minimalen  Konzentration 
zwischen  25  ppm  und  100  ppm  noch  detektiert  werden.  Einer  der  Marker  konnte  je- 
doch  aufgrund  von  Quenching  (siehe  Kapitel  2.1)  in  weifi  gefarbten  ABS  nicht  detektiert 
werden.  Dariiber  hinausgehend  wurde  festgestellt,  dass  die  Marker  die  mechanischen 
Eigenschaften  von  Kunststoffen  (ABS  und  PP)  bis  zu  einer  Konzentration  von  250  ppm 
nicht  beeinflussen. 

Messungen  der  Fluoreszenzspektren  wurden  mit  Hilfe  eines  experimentellen  La- 
boraufbaus,  bestehend  aus  einer  Xenon-Lampe  mit  optischem  Filter,  Monochromator  und 
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(a)  Messsystem  bestehend  a  us  An- 
regungsquelle,  Detektionseinheit  und 
Auswerteeinhei  t 


(b)  4  optische  Messeinheiten  konzen- 
trisch  angeordnet  um  die  optische  Ach- 
se  des  Anreg u ngslich tstra h  1  s 


Ausgttigj  Aperitif > 
und  * 

A  nrc^un^EiL'htslnld 


Dtc&ntHisdK 

Spiegel 


(c)  Anregungseinheit,  bestehend  a  us 
Xenon  Lampe,  Koliimationsoptik  so- 
wie  dichroidschen  Spiegeln 


Abbildung  (1,6):  Messsystem  zur  Erfassung  der  Emission  von  FI u oreszenzma rkern,  die  in  Kunst- 
stoffbehalter  wahrend  der  Produkdon  eingebtacht  warden.  Quelle:  [AhmOO],  modifiziert  durch 
den  Autor 


CCD-Kamera,  durchgefuhrt  Ein  solcher  Aufbau  ist  jedoch  fur  die  Ech  t  zei  t-Sorti  eru  ng  von 
Kunststoffen  in  einer  industriellen  Anlage  nicht  geeignet,  da  der  Monochromator  das  von 
den  Farbstofifen  emittierte  Fluoreszenzlicht  durch  Rotation  eines  Beugungsgitters  mecha- 
nisch  spektral  abtastet,  was  in  Abhangigkeit  der  gewaMten  spektralen  Auflosung  und 
Emissionsintensitat  mehrere  Sekunden  oder  sogar  Minuten  in  Anspruch  nehmen  kann. 


Rontgen-Marker 

Als  Alternative  zu  U  V,  VIS  oder  WIR  Fluoreszenz-Markern  wurde  von  [Bezl  1]  die  Ver wen- 
dung  von  Rontgenfluoreszenz-Markern  in  Kombi nation  in  it  Rontgenfluoreszenzspektro- 
skopie  zur  Identifikation  von  Kunststoffen  erforscht  Die  Marker  werden  dabei  mit  Hilfe 
eines  Ron tgengenera tors  zur  Emission  von  Rontgenfluoreszenz  angeregt,  welche  mit  Hil¬ 
fe  eines  energiedispersiven  Spektrometers  (EDXRF)  aufgenommen  und  anschlieGend  zur 
Klassifikation  der  Kunststoffe  ausgewertet  werden  kann.  Die  Rontgen  Strahlen  dr  ingen 
dabei  ca.  1  mm  [Bezll  ]  in  den  Kunststoff  ein  und  ermoglichen  so  eine  volumenbezoge- 
ne,  zerstorungsfreie  Identifikation  unabhangig  von  den  Ober flacheneigenschaf ten  und 
insbesondere  von  schwarzen  Pigmenten  im  Kunststoff.  Die  Marker  mtissen  einzigartig 
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sein,  iiber  eine  hohe  Rontgenfluoreszenz-Effizienz  verfiigen,  sollen  liber  eine  Fluoreszen- 
zemission  im  Energiebereich  von  10  keV  bis  60  keV  verfiigen,  diirfen  nicht  toxisch  oder 
radioaktiv  sein  und  mtissen  in  ausreichenden  Mengen  zur  Verftigung  gestellt  werden 
konnen.  Diese  Anforder  ungen  werden  insbesondere  von  Seltenen  Erden  wie  beispiels- 
weise  Yttrium,  Lanthadnium,  Cerium  oder  Europium  erfullt  [Bezll] 

Limitierungen,  die  einen  industriellen  Einsatz  deutlich  erschweren,  liegen  in  den  erfor- 
derlichen  hohen  Konzentrationen  der  Marker  im  Bereich  von  100  ppm  bis  1000  ppm 
(schwarze  Kunststoffe[Marl4])  sowie  in  den  verhaltnismaGig  langen  Messzeiten,  wobei 
beide  Faktoren  im  Wesentlichen  durch  die  Absorption  der  Rdntgenfluoreszenz  durch 
Molekiile  in  der  die  Kunststoffe  umgebenden  Luft  bedingt  ist  [Marl 4]. 


Magnetische-Marker 

Wahrend  bei  optischen  Markem  und  Rontgenmarkern  die  Identifikation  der  Kunststof¬ 
fe  durch  Auswertung  der  spektralen  Fluoreszenzsignaturen  der  eingebrachten  Marker 
erfolgt,  wird  bei  diesem  Verfahren  die  Magnetisierbarkeit  von  Kunststoffen  durch  ein- 
gebrachte  magnetisierbare  Partikel  verandert,  so  dass  verschiedene  Kunststofftypen  un- 
terschieden  werden  konnen.  Bei  dem  von  [ManOS]  patentierten  Verfahren  werden  para- 
magnetische  Partikel  mit  einer  Konzentration  zwischen  0.05%  und  5%  eingebracht,  so 
dass  die  Magnetisierbarkeit  der  Kunststoffe  erhoht  wird,  ohne  deren  mechanische  oder 
optische  Eigenschaften  zu  verandern.  Zu  den  bevorzugten  Markermaterialien  zahlen 
Ferrometalle,  Ferrosilizium  und  Magnetite.  Der  wesentliche  Vorteil  der  magnetischen 
Marker  besteht  darin,  dass  sie  eine  Trennung  der  Kunststoffe  unabhangig  von  deren 
Oberflacheneigenschaften  und  Farbe  zulassen.  Mit  dem  in  [ManOS]  beschriebenen  Ver¬ 
fahren  konnen  jedoch  nur  zwei  verschieden  Polymere  voneinander  getrennt  werden.  Im 
Gegensatz  zu  den  zuvor  beschriebenen  Markierungskonzepten  konnen  keine  Mixturen 
bestehend  aus  mehr  als  2  verschiedenen  Kunststofftypen  getrennt  und  somit  auch  kein 
Codierungsschema  angewandt  werden. 

1.3  Konzept  des  Kunststoff-Re cyclings  basierend  auf  der 
Verwendung  von  Fluoreszenzmarkern 

Betrachtet  man  die  diversen  Limitierungen  der  kommerziell  oder  im  LabormaGstab  heute 
verfiigbaren  Kunststoff-Sortieranlagen,  so  wird  ersichtlich,  dass  beispielsweise  densime- 
trische  oder  triboelektrische  Verfahren  stark  in  der  Anzahl  der  gleichzeitig  trennbaren 
Kunststoffe  limitiert  sind.  Spektroskopische  Systeme,  die  nur  die  intrinsischen  Eigen¬ 
schaften  von  Kunststoffen  analysieren,  konnen  diese  Limitierung  grundsatzlich  zwar 
aufheben,  sind  jedoch  nicht  in  der  Lage,  dunkle  und  schwarze  Kunststoffe  mit  ausrei- 
chender  Zuverlassigkeit  zu  identifizieren.  Das  PowerSort  200a  System  ist  zwar  in  der 
Lage,  schwarze  Kunststoffe  zu  identifizieren,  wobei  dies  nicht  jeden  Kunststofftyp  ein- 
schiieGt.  Da  die  Eigenschaften  von  schwa rzen  Kunststoffen  offensichtlich  fiir  die  Erfassung 
in  kommerziell  verftigbare  Sortiersysteme  nicht  ausreichend  stark  ausgepragt  sind  bzw. 
verdeckt  werden,  erscheint  es  sinnvoll,  den  Kunststoffen  zusatzliche  Merkmale  mit  einer 
hinreichend  starken  Auspragung  hinzuzufugen,  so  dass  diese  zuverlassig  erfassbar  sind. 


1.3.  KONZEPT  DES  KUNSTSTOFF-RECYCLINGS  BASIEREND  AUF  DER 
VERWENDUNG  VON  FLUORESZENZMARKERN 
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Vergleicht  man  verschiedene  markerbasierte  Sortierkonzepte,  so  zeigen  Fluoreszenz- 
markerspeziel!  in  Hinblick  auf  die  er  forded  ichen  Einbringungskonzentrationen  ein  hohes 
Potential  fur  die  zuverlassige  und  wirtschaftlich  attraktive  Sortierung  auch  von  schwarzen 
Kunststoffen.  Da  ca.  40%  aller  in  Elektronik-Komponenten  ([Marl 2])  und  der  Grofiteil  der 
in  der  Automobilindustrie  eingesetzten  Kunststoffe  schwarz  sind,  1st  deren  Sortierbarkeit 
entscheidend  fitr  die  erfolgreiche  Umsetzung  der  bereits  festgelegten  Recyclingziele  in 
Europa  und  der  Welt  [Plal3],  Die  Implementierung  eines  markerbasierten  Sortierkonzepts 
erfordert  neben  der  technischen  Umsetzbarkeit  auch  die  entsprechende  Unterstutzung 
durch  Produzenten  und  Verwerter  von  Kunststoffen,  was  durch  politische  und  gesetzge- 
berische  Rahmenbedingungen  realisiert  werden  kann. 

Abbildung  1.7  zeigt,  wie  ein  auf  Fluoreszenzmarkern  basierendes  Sortierkonzept  in 
den  Recyclingkreislauf  von  Kunststoffen  integriert  werden  kann.  Fur  die  Umsetzung  die¬ 
ses  Konzepts  muss  zunachst  eine  kleine  Menge  an  Fluorophoren  mit  entsprechenden 
optischen  Eigenschaften  in  den  nativen  Kunststoff  miteingebracht  werden.  Diese  Ein- 
bringung  der  Marker  gegebenenfalls  zusammen  mit  weiteren  Additiven  (beispielsweise 
UV  Absorber,  Glasfaser,  Flammschutzmittel  etc.)  erfolgt  im  Rahmen  der  wahrend  des 
Produktionsprozesses  stattflndenden  Compoundierungsphase.  Die  Markerkonzentrati- 
on  muss  dabei  aus  zwei  primaren  Grunden  so  niedrig  wie  mdglich  gehalten  werden: 
(a)  In  Hinblick  auf  die  wirtschaftliehe  Attraktivitat  intissen  die  Zusatzkosten  durch  den 
Einsatz  der  Marker  im  Vergleich  mit  der  Herstellung  neuer  Kunststoffe  so  gering  wie 
moglich  sein;  (b)  Die  Fluorophore  dlirfen  den  zu  markierenden  Kunststoff  weder  in  des- 
sen  mechanischen  und  strukturellen  Eigenschaften,  noch  in  dessen  Aussehcn  verandern. 
Das  Limit  fiir  die  Einbringungskonzentration  wird  grundsatziich  durch  die  Fahigkeit  des 
Messsy stems  bestimmt,  die  von  den  Fluorophoren  emittierten  und  sensor isch  erfassten 
Spektren  mit  einem  so  hohen  Signal-zu- Rausch  Verhaitnis  (SNR)  messen  zu  kdnnen,  dass 
eine  zuverlassige  Klassifikation  der  markierten  Kunststoffe  gewahrleistet  werden  kann, 
Im  Idealfall  wird  eine  Korrektklassifikationsrate  respektive  True  Positive  Rate  von  100% 
erreicht.  Die  SNR  wird  dabei  vor  allem  durch  die  Empfindlichkeit  und  die  zur  Verfiigung 
stehende  Messzeit,  die  Intensitat  des  Anregungslichts  und  die  Quanteneffizienz  und  Kon- 
zent ration  der  eingesetzten  Marker  bestimmt.  Im  Fall  von  schwarzen  Kunststoffen  sind 
generell  hohere  Konzentrationen  erforderlich. 

Entscheidend  ist  weiter,  dass  wahrend  der  Verwendungsphase  (Produktlebenszeit) 
der  Kunststoffe  miissen  die  eingesetzten  Fluorophore  Umwelt  bedingten  Einfliissen  stand- 
halten  (z.B.  Kunststoff  telle  in  Kraftfahrzeugen).  Die  Fluoreszenzintensitat  der  Marker  darf 
also  nicht  oder  nur  unwesentlich  bis  zum  Ende  der  Produktlebenszeit  absinken* 

Fur  das  Recycling  werden  die  EOL-Kunststoffproduktc  gesammelt,  zerlegt  und  in 
weiterer  Folge  zerkleinert  woraus  das  sogenannte  Mahigut  resultiert.  Dabei  muss  die 
Polymer-Fraktion  zuerst  von  anderen  Werkstoffen  wie  beispielsweise  Metallen  befreit 
werden,  was  beispielsweise  durch  ein  densimetrisches  Sortierverfahren  bewerkstelligt 
werden  kann.  Im  Anschluss  werden  die  bereinigten  und  auf  einem  Forderband  trans- 
portieren  Kunststoff  tei  Ichen  von  einem  optischen  Messsystem  erf  asst,  das  die  Poly  mere 
anhand  der  von  den  Kunststoffen  emittierten  Fluoreszenzspektren  identifizieren  kann. 
Die  Klassifikationsergebnisse  werden  danach  an  eine  Sortiereinheit  weitergeleitet  wel- 
che  die  identifizierten  Kunststoffe  sortenrein  voneinander  trennt  und  damit  sogenannte 
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Abbildung  (1.7):  Recyclingkreislauf  von  Kunststoffen,  die  anhand  der  Emission  von  eingebrachten 
Fluoreszenzmarkern  identifiziert  werden  konnen.  Die  wesentlichen  Phasen  in  diesem  Kreislauf 
sind:  Produktion,  Verwendung,  Sammlung  &  Zerkleinerung,  Identifikation/Klassifikation  und 
Sortierung. 


Sekundarkunststoff-Fraktionen  erzeugt,  die  zur  Produktion  von  neuen  Kunststoffpro- 
dukten  eingesetzt  werden  konnen.  Bevor  diese  Sekundarkunststoffe  eingesetzt  werden 
konnen,  muss  uberpruft  werden,  ob  die  Fluoreszenzintensitat  der  ursprunglich  einge¬ 
brachten  Marker  noch  ausreichend  groG  ist.  Ansonsten  ist  eine  neuerliche  Hinbringung 
der  Marker  bzw.  eine  "Auffrischung"  dieser  erforderlich. 


1.4  Problemstellung 

Das  Konzept  der  Fluoreszenzmarkierung  von  Kunststoffen  zum  Zwecke  deren  Identifi  ka¬ 
tion  wurde,  wie  bereits  berichtet,  von  verschiedenen  Forschungsgruppen  ([Lut92;  Lut96; 
Bec93;  Han94;  AhmOO;  Marl  2])  naher  untersucht.  Die  Identifikation  von  Leuchtstoffen 
beruht  dabei  auf  deren  unterschiedlichen  spektralen  Emissionssignaturen  und/oder  de¬ 
ren  verschiedenen  Emissionslebensdauer-Zeitkonstanten.  Wahrend  in  den  Untersuchun- 
gen  von  [Lut92;  Lut96;  Bec93;  Han94;  Marl  2]  die  Anwendbarkeit  verschiedener  Leucht- 
stoffe  sowie  prinzipieller  Messkonzepte  ohne  konkretem  Hinweis  auf  deren  industrielle 
Umsetzung  im  Vordergrund  stand,  stellte  einzig  [AhmOO]  den  Prototyp  eines  Messsys- 
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tems  vor,  dass  nach  dem  Prinzip  eines  simplen  Schwellendetektors  die  Prasenz  eines 
Leuchtstoffs  anhand  des  emittierten  Fluoreszenzspektrums  detektiert.  Das  von  [AhmOO] 
vorgestellte  Messsystem  ist  jedoch  auf  Makrosortierung  sowie  auf  die  Anzahl  von  4 
Leuchtstoffen /Markern  limitiert.  In  den  veroffentlichten  Forschungsdokumentationen 
und  Patenten  von  ([Lut92;  Lut96;  Bec93;  Han94;  AhmOO;  Marl2])  werden  die  grundsatzli- 
chen  Limitierungen  in  der  Anwendbarkeit  des  Konzepts  der  Fluoreszenzmarkierung  von 
Kunststoffen  zwar  erwahnt  und  anhand  von  Beispielen  dokumentiert,  die  Auswirkun- 
gen  dieser  auf  den  konkreten  industriellen  Einsatz  werden  hingegen  nur  unzureichend 
quantifiziert.  Speziell  die  Eigenfluoreszenz  von  Kunststoffen  ist  dabei  von  entscheiden- 
der  Bedeutung,  da  sich  diese  spektral  mit  der  Emission  von  Leuchtstoffen  iiberlagert.  In 
([Bec93;  Han94])  werden  zur  Losung  dieses  Problems  zeitaufgeloste  Messverfahren  vor- 
geschlagen,  wobei  deren  Nachteil  vor  allem  in  der  im  Vergleich  zu  Steady-State  Verfahren 
(siehe  [Lak06])  deutlich  geringeren  Emissionsintensitat  liegt.  Dieser  Umstand  kommt 
insbesondere  bei  schwarzen  und  dunklen  Kunststoffen  zum  Tragen,  deren  Unterschei- 
dung  eines  der  Hauptziele  von  markerbasierten  Verfahren  ist.  Es  stellt  sich  somit  die 
Frage,  ob  markierte  Kunststoffe  nicht  nur  unter  idealen  Laborbedingungen  (unbegrenzte 
Messzeit,  nicht  gefarbte  Kunststoffe,  statische  Messobjekte  mit  definierten  geometrischen 
Strukturen  und  Abmessungen)  messtechnisch  erfasst  und  klassifiziert  werden  konnen, 
sondern  ob  das  Konzept  der  Markierung  von  Kunststoffen  mit  Fluoreszenzmarkern  auch 
im  industriellen  Bereich  und  unter  Berucksichtigung  des  Aspekts  der  Wirtschaftlichkeit 
umsetzbar  ist. 

1.5  Aufgabenstellung 

Im  Rahmen  dieser  Arbeit  soli  das  Konzept  der  Identifikation  von  Kunststoffen  anhand 
von  zum  Zeitpunkt  der  Erzeugung  eingebrachter  Leuchtstoffe/ Marker  im  industriellen 
Kontext  des  Kunststoff-Recyclings  erforscht  werden.  Zu  diesem  Zweck  soil  ein  Mess- 
system  entwickelt  und  in  Form  eines  Prototyps  umgesetzt  werden,  das  sowohl  helle  als 
auch  dunkle/schwarze  Kunststoffteilchen  mit  Abmessungen  von  wenigen  Millimetern  in 
Echtzeit  anhand  der  emittierten  Fluoreszenzsignaturen  in  einer  industriellen  Mikrosor- 
tieranlage  eindeutig  mit  einer  moglichst  hohen  (im  Idealfall  bei  100  %  liegenden)  Korrekt- 
klassifikationsrate  und  Reinheit  klassifizieren  kann.  Das  zu  entwickelnde  Messsystem  soil 
dabei  15  verschiedene  Kunststoffe  anhand  der  Emission  von  eingebrachten  Leuchtstoffen 
messtechnisch  erfassen  und  zuveriassig  klassifizieren,  wobei  ein  Massendurchsatz  von 
zumindest  10  kg  Flakes/h  zu  erreichen  ist.  Zur  Markierung  von  Kunststoffen  werden 
Kombinationen  von  organischen  Leuchtstoffen  mit  Fluoreszenzemissionen  im  sichtba- 
ren  Wellenlangenbereich  (400  nm  bis  800  nm)  eingesetzt.  Diese  werden  entsprechend 
einem  binaren  Codierschema  kombiniert  in  die  Kunststoffe  wahrend  der  Produktion 
eingebracht. 

Organische  Leuchtstoffe  besitzen  gegeniiber  anorganischen  Leuchtstoffen  den  Vorteil 
einer  verhaltnismaBig  hohen  und  spektral  breitbandigen  Absorption  und  ermoglichen 
damit  hohere  Fluoreszenzintensitaten  bei  gleicher  Anregungsintensitat  und  damit  ver- 
bunden  die  wirtschaftlich  giinstigere  Applikation  geringere  Konzentrationen  an  Leucht¬ 
stoffen.  Zudem  birgt  deren  Anwendung  keinerlei  Gesundheitsrisiken  fur  den  Anwender. 
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Der  Einsatz  von  organ  ischen  Leuchtstoffen  fur  die  Markierung  von  Kunststoffen  ist  aus 
messtechnischer  Sicht  jedoch  nicht  ohne  weitere  Untersuchungen  moglich  und  birgt  eini- 
ge  Herausforderungen  in  sich.  Einerseits  verfiigen  organische  Leuchtstoffe  nicht  nur  iiber 
eine  spektral  breitbandige  Absorption,  sondern  emittieren  auch  breitbandig.  Werden  die 
Leuchtstoffe  wie  hier  erforderlich  in  Kombination  eingesetzt,  so  iiberlappen  sich  deren 
emittiere  Fluoreszenzspektren  spektral.  Dies  fiihrt  zu  einer  erheblichen  Erschwerung  in 
deren  Klassifikation  und  verhindert  den  Einsatz  simpler  schwellenbasierter  Klassifika- 
tionsverfahren  zur  Identifikation  von  Leuchtstoffen  basierend  auf  der  Prasenz  oder  Ab- 
senz  bestimmter  spektraler  Bander.  Andererseits  emittieren  die  eingesetzten  organische 
Leuchtstoffe  Fluoreszenz  im  selben  spektralen  Band  wie  die  Kunststoffe  selbst,  wobei  die 
kunststoffeigene  Fluoreszenz  aufgrund  diverser  Additive  im  jeweiligen  Kunststoff  mehr 
oder  weniger  stark  ausgepragt  und  nicht  vorhersagbar  ist.  Da  sich  sowohl  die  von  den 
Leuchtstoffen  emittierte  Fluoreszenz  als  auch  die  kunststoffeigene  Fluoreszenz  weder  in 
Bezug  auf  den  Wellenlangenbereich  noch  in  der  Zeitkonstante  der  Verweildauer  der  lumi- 
neszierenden  Molekiile  im  angeregten  Zustand  voneinander  signifikant  unterscheiden, 
lasst  sich  letztere  auch  nicht  durch  messtechnische  Mafinahmen  wie  beispielsweise  Time 
Gated  Fluoreszenz  (TGF)  [Leil2;  Foml5]  unter  Beriicksichtigung  moderater  Systemkos- 
ten  wirkungsvoll  unterdrucken. 

Neben  der  Autofluoreszenz  fiihrt  auch  die  Interaktion  der  Leuchtstoffe  mit  den  Kunst¬ 
stoffen  und  den  darin  enthaltenen  Additiven  und  Farbpigmenten  zu  einer  Veranderung 
der  spektralen  Form  der  von  den  Kunststoffen  emittierten  Fluoreszenzspektren.  Dieser 
Aspekt  ist  besonders  relevant  fur  die  Zuordnung  von  Leuchtstoff  Kombinationen  zu  be- 
stimmten  Kunststoffen.  Damit  eine  zuverlassige  Identifikation  der  von  den  Kunststoffen 
emittierten  Fluoreszenzspektren  gewahrleisten  werden  kann,  miissen  samtliche  zuvor 
angefiihrten  Faktoren,  welche  die  spektrale  Form  der  Leuchtstoffemissionsspektren  be- 
einflussen,  spektroskopisch  untersucht  und  nach  Moglichkeit  quantifiziert  werden.  Die 
in  diesem  Kontext  durchzufiihrenden  Untersuchungen  behandeln  dabei  u.a.  Praxis  re- 
levante  Fragestellungen  hinsichtlich  der  Auswahl  von  geeigneten  organischen  Markern 
im  Sirtne  einer  zuverlassigen  Klassifikation,  der  Bestimmung  erforderlicher  Leuchtstoff- 
konzentrationen  in  Abhangigkeit  der  Eigenschaften  (z.B.  wellenlangenabhangiges  Refle- 
xionsverhalten)  der  zu  identifizierenden  Kunststoffe,  sowie  die  Auswahl  einer  geeigneten 
Anregungslichtquelle.  Zudem  werden  die  Einfliisse  verschiedener  Praxis  relevanter  Un- 
zulanglichkeiten,  wie  beispielsweise  Signalrauschen  oder  raumliche  Inhomogenitat  der 
eingebrachten  Marker,  auf  die  Erfassung  von  Fluoreszenzemissionsspektren  erforscht 
und  quantifiziert. 

Basierend  auf  den  spektroskopischen  Untersuchungsergebnissen  der  einzusetzen- 
den  organischen  Leuchtstoffe  in  Kombination  mit  verschiedenen  Kunststofftypen  wird 
in  dieser  Arbeit  ein  System konzept  fur  ein  industrial  einsetzbares,  spektroskopisches 
Messsystem  vorgestellt,  mit  dem  sowohl  morphologische  Information  (Position  und  Ab- 
messung)  als  auch  funktionelle  Information  (Emissionsspektren)  von  einzelnen  auf  einem 
Forderband  transportierten  Flakes  erfasst  werden  kdnnen.  Zur  Klassifikation  der  mit  Hil- 
fe  des  Messsystems  von  den  einzelnen  Flakes  erfassten  Fluoreszenzspektren  miissen  aus 
diesen  charakteristische  Merkmale  extrahiert  werden,  welche  die  verschiedenen  Klas- 
sen  moglichst  eindeutig  charakterisieren.  Zur  Reduktion  des  stark  negativen  Einflusses 
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der  von  Kunststoffen  emittierten  Autofluoreszenz  auf  die  Merkmalsextraktion  und  den 
daraus  resultierenden  Schwierigkeiten  bei  der  Klassifikation  verschiedener  Kunststoffe 
wird  in  dieser  Arbeit  ein  neuartiges  lineares  Entmischungsverfahren  mit  polynomialer 
Regression  vorgestellt.  Durch  Anwendung  einer  polynomialen  Regression  kann,  wie  die 
im  Rahmen  dieser  Arbeit  durchgefiihrten  Untersuchungen  zeigen,  die  Autofluoreszenz 
zwar  nicht  vollstandig  unterdriickt,  jedoch  deutlich  reduziert  werden.  Damit  konnen 
die  Abweichungen  der  mit  dem  linearen  Entmischungsverfahren  geschatzten  sogenann- 
ten  Abundanzen  (Anteil  eines  individuellen  Leuchtstoffspektrums  am  vom  Kunststoff 
emittierten  bzw.  gemessenen  bzw.  emittierten  Gesamtspektrum)  von  den  tatsachlichen 
Abundanzen  gemaG  der  fur  den  Kunststoff  vorliegenden  Codierung  bei  Prasenz  von 
Autofluoreszenz  deutlich  reduziert  werden. 


Die  mit  Hilfe  der  linearen  Entmischung  geschatzten  Abundanzen  konnen  gleichzeitig 
als  Merkmale  im  Rahmen  der  Klassifikation  der  Flakes  verwendet  werden.  Die  Leistungs- 
fahigkeit  des  erweiterten  Entmischungsverfahren  bezogen  auf  die  Abundanzschatzung 
wird  im  Wesentlichen  durch  die  Wahl  der  Polynomordnung  bestimmt.  Die  Fragestellung 
nach  der  geeigneten  Polynomordnung  in  Abhangigkeit  praxisrelevanter  Einflussfaktoren 
wie  Sensorrauschen  (SNR)  und  des  Verhaltnisses  der  maxima len  spektralen  Intensity  ten 
(abhangig  von  der  Einbringungskonzentration)  von  Leuchtstoff-Fluoreszenz  und  Au¬ 
tofluoreszenz  soil  durch  entsprechende  statistische  Untersuchungen  im  Rahmen  dieser 
Arbeitet  beantwortet  werden. 


Damit  eine  moglichst  hohe  Klassifikationsgtite  bei  industrieller  Anwendung  erreicht 
werden  kann,  sollen  in  dieser  Arbeit  verschiedene  Kombinationen  von  erfahrungsgemaG 
aussichtsreichen  Merkmalsextraktionsmethoden  und  Klassifikatoren  bzw.  Ahnlichkeits- 
maGen  anhand  einer  statistisch  aussagekraftigen  groGen  Anzahl  an  Flakes  pro  Code 
bzw.  Klasse  mit  Hilfe  eines  Kreuzvalidierungsverfahrens  evaluiert  werden.  Zur  Merk¬ 
malsextraktion  werden  dabei  neben  der  linearen  Entmischung  mit  und  ohne  polyno¬ 
mialer  Regression  (Abundanzfaktoren)  auch  die  Hauptkomponentenanalyse  (PCA)  zu 
Vergleichszwecken  eingesetzt.  Als  Klassifikatoren  kommen  sowohl  einfache  und  nu- 
merisch  effiziente  Verfahren  wie  z.B.  die  Euklidische  Distanz  oder  Minimum-Distanz 
Klassifikatoren,  als  auch  rechenaufwendigere  Verfahren  wie  Maximum-Likelihood  oder 
korrelationsbasierte  Verfahren  zum  Einsatz.  Zur  Beurteilung  der  Leistungsfahigkeit  ver¬ 
schiedener  Kombinationen  an  Merkmalsextraktions verfahren  und  Klassifikatoren  wer¬ 
den  diese  einerseits  auf  Spektren  angewandt,  die  mit  fur  den  einzelnen  Code /Kunststoff 
vorteilhaften  Aufnahmeparametern  und  andererseits  fur  im  Mittel  iiber  alle  Leuchtstoff- 
Kunststoff-Kombinationen  vorteilhaften  (letzteres  ist  im  Praxisbetrieb  relevant)  Parame- 
tern  von  Flakes  der  15  zu  unterscheidenden  Kunststoff-Leuchtstoff  Kombinationen  mit 
dem  Messsystem-Prototyp  erfasst  wurden.  Anhand  der  Ergebnisse  dieser  Untersuchung 
kann  eine  konkrete  Aussage  iiber  die  Giite  und  Robustheit  verschiedener  Kombinatio¬ 
nen  an  Merkmalsextraktionsverfahren  und  Klassifikatoren  sowie  iiber  den  erreichbaren 
Durchsatz  an  klassifizierten  Kunststo fftei lchen  getroffen  werden. 
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1.6  Aufbau  und  Gliederung  der  Arbeit 

Die  vorliegende  Arbeit  ist  in  9  Kapitel  gegliedert.  Nachdem  das  erste  Kapitel  den  Stand 
der  Technik  von  Kunststoff-Sortiersystemen  erlautert  und  die  Problemstellungen  dieser 
Arbeit  vorgestellt  hat,  beschaftigt  sich  Kapitel  2  mi t  den  Grundlagen  der  Fluoreszenz- 
spektroskopie  und  stellt  dabei  verschieden  Messverfahren  und  Messgerate  zur  Erfassung 
von  Fluoreszenzemissionen  vor. 

Kapitel  3  beschreibt  die  fur  die  messtechnische  Untersuchung  der  Kunststoffproben  und 
Fluoreszenzleuchtstoffe  aufgebaute  Laborversuchsstation  und  geht  dabei  auf  die  Bestim- 
mung  der  relevanten  optischen  Parameter  der  verwendeten  Spektralkamera,  wie  z.B. 
raumliche  und  spektrale  Auflosung  im  Detail  ein. 

In  Kapitel  4  werden  kritischen  Faktoren  im  Zusammenhang  mit  der  Messung  von  Fluo¬ 
reszenzemissionen  und  der  Interaktion  von  Leuchtstoffen  und  Kunststoffen  erlautert,  die 
Fluoreszenzspektren  aller  vorliegenden  Marker  messtechnisch  erfasst  und  fur  die  weite- 
ren  Untersuchungen  verwendeten  Kunststoff-Leuchtstoff  Kombinationen  vorgestellt. 
Kapitel  5  spezifiziert  die  Anforderungen  an  das  zu  entwerfende  Messsystem,  beleuch- 
tet  verschiedene  Losungsansatze  und  stellt  die  final  entworfenen  Systemkonzepte  zur 
Erfassung  der  funktionalen  und  morphologischen  Informa  tionen  der  zu  sortierenden 
Kunststoff  Flakes  vor.  Im  Rahmen  dieses  Kapitels  wird  u.a.  auch  auf  die  Dimensionie- 
rung  der  optischen  Messsysteme  naher  eingegangen. 

Kapitel  6  beschaftigt  sich  mit  der  Klassifikation  von  Fluoreszenzspektren.  Dabei  wird 
auch  ein  spektrales  Entmischungsverfahren  vorgestellt,  das  neben  den  spektralen  Signa- 
turen  der  Leuchtstoffe  die  Autofluoreszenz  der  Polymere  berucksichtigt.  Zudem  werden 
fur  die  Bestimmung  der  Leistungsfahigkeit  der  eingesetzten  Algorithmen  relevanten  sta- 
tistischen  GiitemaBe  vorgestellt. 

In  Kapitel  7  wird  die  Integration  des  Prototyps  in  eine  Sortieranlage  sowie  die  entwickel- 
te  Applikationssoftware  des  optischen  Messsystems  vorgestellt,  die  alle  Steuerungs-  und 
Synchronisationsaufgaben  der  Datenerfassungssysteme  ubernimmt  und  die  Kunststoffe 
anhand  der  Fluoreszenzemission  der  eingebrachten  Leuchtstoffe  in  Echtzeit  klassifiziert. 
In  Kapitel  8  werden  Ergebnisse  prasentiert,  die  bei  der  Klassifizierung  von  15  verschie- 
denen  Kunststoff-Leuchtstoff-Kombinationen  im  Rahmen  zweier  Messkampagnen  erzielt 
wurden.  Kapitel  9  fasst  die  Ergebnisse  und  gewonnenen  Erkenntnisse  dieser  Arbeit  zu- 


sammen. 


KAPITEL 


Grundlagen  der 
Fluoreszenzspektroskopie  und  der 
bildgebenden  Spektroskopie 


Die  Entwicklung  und  der  Aufbau  eines  optischen  Messsystems,  welches  in  Echtzeit  die 
Emission  von  Fluorophoren  erfassen  konnen  soil,  erfordert  Grundlagen  aus  den  beiden 
Themenkomplexen  der  Fluoreszenz-Spektroskopie  und  bildgebenden  Spektroskopie.  Da 
es  sich  bei  beiden  Fachbereichen  um  weitlaufige  Fachgebiete  handelt,  deren  umfassende 
Erlauterung  den  Umfang  dieser  Arbeit  iibersteigen  wiirden,  soil  im  Rahmen  dieser  Arbeit 
nur  auf  jene  fur  die  Systementwicklung  relevanten  Zusammenhange  und  Eigenschaften 
eingegangen  werden. 

2.1  Fluoreszenz 

Fluoreszenz  beschreibt  die  spontane  Emission  von  Licht  eines  durch  elektromagnetische 
Strahlung  angeregten  Systems  wahrend  des  Ubergangs  in  den  Elektronengrundzustand 
niedriger  Energie.  Fluoreszierende  Molekiile  werden  als  Fluorophore  bezeichnet  und  der 
Gruppe  der  Luminophore  zugeordnet,  zu  der  auch  phosphoreszierende  Stoffe  zu  zah- 
len  sind.  Tritt  nun  Licht  einer  bestimmten  Wellenlange  auf  diese  Art  von  Molekiilen,  so 
werden  Photonen  absorbiert,  wodurch  die  Elektronen  des  Molekuls  auf  ein  hoheres  Ener- 
gieniveau  bzw.  Orbital  angehoben  werden,  was  als  Anregung  des  Molekuls  bezeichnet 
wird.  Nach  sehr  kurzer  Lebensdauer  (nur  wenige  ns)  fallen  die  Elektronen  wieder  auf 
ihr  energetisches  Grundniveau  zuriick,  wobei  nicht  die  gesamte  freiwerdende  Energie 
in  Form  von  Licht  sondern  auch  als  Warme  oder  durch  Ubertragung  von  kinetischer 
Energie  an  benachbarte  Molekiile  abgegeben  wird.  Da  nur  ein  Teil  der  freiwerdenden 
Energie  in  Licht  umgesetzt  wird,  verfiigt  dieses  Licht  im  Vergleich  zum  anregenden  Licht 
iiber  geringere  Energie  und  damit  entsprechend  der  Planck-Einstein  Relation  iiber  eine 
groSere  Wellenlange  [Hes05]: 

Ey  =  h  ■  v  =  h  ■  j.  (2.1) 
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KAPITEL  2.  GRUNDLAGEN  DER  FLUORESZENZSPEKTROSKOPIE  UND  DER 

B1LDGEBENDEN  SPEKTROSKOPIE 


Ein  Photon  der  Energie  Er  besitzt  die  Frequenz  v,  die  dem  Quotienten  aus  Licit  tge- 
schwindigkeit  c  und  Wellenlange  des  Photons  A  entspricht.  Ey  definiert  dabei  die  Band- 
liickenenergie  zwischen  dem  niedrigsten  Schwingungsniveau  des  Molekuls  im  ersten 
angeregten  elektronischen  Zustand  und  dem  energetischen  Grundzustand. 

Das  Phanomen  der  Fluoreszenz  findet  in  verschiedensten  Gebieten  seine  Anwen- 
dung.  Fluoreszenz-Spektroskopie  zahlt  zu  den  Standardwerkzeugen  in  der  Medizin  und 
Bioanalytik  und  wird  beispielsweise  dazu  eingesetzt,  um  feinste  Strukturen  und  bio- 
chemische  Ablaufe  in  Zellen  mit  hohem  Kontrast  abzubilden,  Biomolekiile  mit  intrinsi- 
scher  Fluoreszenz  (z.B.  Proteine,  Aminosauren  oder  Hormone  [Ric03])  zu  analysieren, 
Antikorper  in  der  lmmunologie  zu  markieren  und  lokalisieren  oder  auch  zur  DNA- 
Sequenzierung,  um  nur  einige  wenige  Anwendungsmdglichkeiten  in  der  Medizin  zu 
nennen.  Industriell  wird  Fluoreszenz  beispielsweise  eingesetzt,  um  Stoffe  optisch  aufzu- 
hellen,  alsTageslichtleuchtfarbe  in  Textmarkern  oder  Signalfarben,  verstarkt  in  LEDs,  um 
deren  kurzwelliges  monochromatisches  Licht  in  polychromatisches  und  nahezu  weifies 
Licht  umzuwandein  sowie  heute  auch  in  Photovoltaikmodulen,  um  deren  Wirkungsgrad 
zu  erhohen.  Da  jedes  Fluorophor  iiber  ein  charakteristisches  Spektrum  verfugt,  welches 
nur  durch  entsprechende  Anregung  emittiert  wird,  konnen  Fluorophore  auch  als  Si- 
cherheitsmerkmale  verwendet  werden,  um  z.B.  Geidscheine  oder  industrielle  Produkte 
(beispielsweise  Motorenole)  damit  zu  markieren,  die  in  weiterer  Folge  auf  ihre  Echtheit 
uberpriift  werden  konnen.  Auch  die  in  der  vorliegenden  Arbeit  angestrebte  Applikation 
zur  Identifikation  und  Sortierung  von  Kunststoffen  nutzt  die  charakteristischen  Eigen- 
schaften  der  Fluorophore  als  Identifikationsmerkmale. 

2.1.1  Jablonski  Diagramm 

Zum  besseren  Veranschau lichen  der  Zusammenhange  zwischen  den  Absorptions-  und 
Emissionsvorgangen  in  photolumineszierenden  Systemen  wurde  vom  Physiker  Alexan¬ 
der  Jablonski  das  nach  ihm  benannte  Jablonski  Diagramm  [Jab33]  entwickelt,  welches 
die  moglichen  Energiezustande  (Energieniveaus)  lumineszierender  Molektile  sowie  die 
Ubergange  zwischen  diesen  Zustanden  darstellt.  Abbildung  2.1  zeigt  ein  typisches  Ener- 
gieschema  fur  ein  lumineszierendes  Molekul.  Der  elektronische  Grundzustand  1st  in  der 
Regel  ein  Singulett1  [Brel 3a],  weshalb  dieser  auch  als  So  bezeichnet  wird.  Entsprechend 
Abbildung  2.1  wird  die  Energie  eines  Molekuls  im  Grundzustand  durch  die  unterste 
horizontalen  Linie  reprasentiert,  welche  durch  eine  hohere  Linienstarke  hervorgehoben 
wird.  Die  Energieniveaus  der  Schwingungsgrundzustande  der  ersten  beiden  elektronisch 
angeregten  Singulett-Zustande  werden  mit  Sj  und  S2  bezeichnet  und  ebenso  durch  ho- 
rizontale  Linien  hoherer  Linienstarke  dargestelli.  Si  definiert  den  ersten  elektronischen 
Triplett-Zustand2,  dessen  Schwingungsgrundzustand  wiederum  hervorgehoben  wird. 
Die  mit  den  einzelnen  Elektronenzustanden  assoziierten  Schwingungsniveaus  werden 

1  Der  Singulett  Zustand  1st  ein  molekularer  Elektronenzustand  mit  stets  einer  geraden  Anzahl  an  Elek- 
tronen,  welche  antiparallele  Elektronenspins  im  Grundzustand  besitzen  und  deshalb  in  einem  Magnetfeld 
kein  magnetisches  Moment  hervorrufen.  | Brel 3a] 

JWird  ein  Elektron  eines  Elektronenpaars  in  einem  Molekul  durch  Anregung  auf  ein  hoheres  Energieni- 
veau  angeboten  und  sind  die  Spins  dieser  beiden  Elektronen  gleichsinning  ausgerichtet,  so  spricht  man  vom 
sog.  Triplett  Zustand.  Ein  Singulett/Triplett  Ubergang  (oder  vice  versa)  erfordert  immer  eine  Anderung  des 
Elektronenzustands  und  ist  daher  weniger  wahrscheinlich  als  ein  Singulett/Singulett  Ubergang.|Brel3a] 
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durch  diinne  horizontale  Linien  symbolisiert.  Die  nach  oben  gerichteten  Pfeile  reprasen- 
tieren  Absorptionsvorgange,  wahrend  die  nach  unten  gerichteten  Pfeile  die  Energieabga- 
be  durch  photophysikalische  Prozesse  (Fluoreszenz,  Phosphoreszenz)  symbolisieren,  die 
mit  Strahlungsemission  verbunden  sind.  Gewellte  Pfeile  reprasentieren  strahlungslose 
Prozesse. 

Befinden  sich  die  Molekiile  in  einer  Losung  mit  Raumtemperatur,  so  verharren  die- 
se  in  der  Regel  im  Schwingungsgrundzustand  des  elektronischen  Grundzustandes  So  . 
Durch  die  Absorption  von  Photonen  bestimmter  Energie  respektive  Wellenlange  werden 
die  Molekiile  innerhalb  sehr  kurzer  Zeit  (1014  s  bislO'15  s  [Brel3a])  in  einen  angeregten 
elektronischen  Zustand  (Si  ...S„  mit  n  >  1)  angehoben.  Pro  angeregten  Elektronenzu- 
stand  existieren  eine  Vielzahl  an  moglichen  Schwingungszustiinden,  auf  die  ein  Molekiil 
durch  Absorption  eines  Photons  bestimmter  Wellenlange  angehoben  werden  kann,  wo- 
bei  jeder  Ubergang  mit  einer  gewissen  Wahrscheinlichkeit  eintritt.  Molekiile  sind  somit 
innerhalb  eines  definierten  spektralen  Bandes  mit  verschiedenen  Wellenlangen  anregbar, 
wobei  man  in  diesem  Zusammenhang  vom  sog.  Anregungsspektrum  spricht.  Die  Wahr¬ 
scheinlichkeit  eines  Ubergangs  und  damit  verbunden  die  Starke  der  Photonen-Absorption 
bei  einer  bestimmten  Wellenlange  ist  entsprechend  dem  Franck-Condon  Prinzip  [Ber05] 
umso  groBer,  je  besser  die  Wellenfunktionen  der  jeweiligen  Schwingungszustande  des 
angeregten  elektronischen  Zustandes  ( S„  mit  n  >  1)  mit  jener  des  Schwingungsgrund- 
zustandes  des  elektronischen  Grundzustandes  So  iibereinstimmen  bzw.  iiberlappen.  Das 
Anregungsspektrum  spiegelt  somit  naherungsweise  die  Struktur  der  Schwingungszu¬ 
stande  der  angeregten  elektronischen  Zustande  (S„  mit  n  >  1)  wider  [Atkl3]. 

1m  angeregten  elektronischen  Zustand  gelangt  das  Molekiil  zumeist  iiber  eine  Kom- 
bination  verschiedener  Prozesse  in  den  Grundzustand  zuriick.  Angeregte  Molekiile,  die 
sich  in  einem  hoheren  Schwingungszustand  (v  >0)  befinden,  bauen  ihre  iiberschiissige 
Schwingungsenergie  in  der  Regel  durch  ZusammenstoBe  mit  anderen  Molekiilen  in  Form 
von  Warme  ab  und  kehren  quasi  sofort  ( 10'12  s)  nach  der  Anregung  in  den  Schwingungs¬ 
grundzustand  v  =  0  innerhalb  ihres  angeregten  elektronischen  Niveaus  zuriick.  Ferner 
kehren  Molekiile  in  hoheren  elektronischen  Zustanden  (S„  mit  n  >  1)  sehr  haufig  durch 
den  Prozess  der  internen  Konversion,  der  ohne  Strahlungsaussendung  vonstattengeht,  in 
einen  niedriger  angeregten  elektronischen  Zustand  (z.B.  S2  — >  Si  )  derselben  Spinmulti- 
plizitat  (z.B.  Singulett  — » Singulett )  zuriick.  Von  dort  aus  kehren  die  Molekiile  wiederum 
durch  Schwingungsrelaxation  in  den  Schwingungsgrundzustand  v  =  0  zuriick.  Uber 
eine  Kombination  von  internen  Umwandlungen  und  Schwingungsrelaxationen  kehren 
Molekiile  im  Regelfall  von  einem  hoher  angeregten  Energiezustand  in  den  niedrigsten 
angeregten  Zustand  zuriick.  Kehren  nun  Molekiile  unter  Abgabe  von  Strahlungsemissi¬ 
on  bzw.  Photonen  vom  Grundschwingungszustand  des  ersten  angeregten  elektronischen 
Zustandes  Si  in  einen  der  Schwingungszustande  des  elektronischen  Grundzustandes 
zuriick,  so  spricht  man  von  Fluoreszenz.  Bezogen  auf  ein  bestimmtes  Fluorophor  existie¬ 
ren  somit  verschiedene  Ubergange  zwischen  dem  Grundschwingungszustand  von  Si  zu 
jenen  Schwingungsniveaus  des  elektronischen  Grundzustandes  So,  die  mit  unterschiedli- 
cher  Wahrscheinlichkeit  auftreten.  Dabei  sind  entsprechend  dem  Franck-Condon  Prinzip 
jene  Ubergange  mit  der  hochsten  Wahrscheinlichkeit  behaftet,  deren  zugehorige  Wellen¬ 
funktionen  am  besten  iiberlappen.  Da  verschiedene  mit  Strahlungsemission  begleitete 
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Abbildung  (2.1):  Darstellung  des  partiellen  EnergieniveaU’Schemas  eines  fluoreszieren- 
den  oder  phosphoreszierenden  Luminophors  in  Form  des  sog*  Jablonski  Diagramms; 

. . Sch w ingungsfrequenz  des  absorbierten  Photons;  ve.„Schwingungsfrequenz  des  als  Fluores¬ 
zenz  emittierten  Photons;  Quelle:  in  Anlehnung  an  [Brel3a] 


Ubergange  nicht  nur  mit  unterschiedlicher  Wahrscheinlichkeit  auftreten,  sondern  die 
durch  Strahlungsemission  frei  werdende  Energie  verschiedener  Ubergange  auch  leicht 
differiert  erstreckt  sich  die  Fluoreszenzemission  liber  ein  fur  das  jeweilige  Fluorophor 
charakteristisches  Spektralband.  In  diesem  Zusammenhang  spricht  man  vom  sog,  Fluo- 
reszenzemissionsspektrum,  welches  in  erster  Naherung  die  Schwingungsstruktur  des 
elektronischen  Grundzustandes  Sq  beschreibt  [Atkl3], 

Der  Vollstandigkeit  halber  soli  hier  auch  erwahnt  werden,  dass  ein  Molekill  in  Fol- 
ge  von  In t erkomb ina tionsvor gangen  durch  einen  quantenmechanisch  verbotenen  Spin- 
austausch  auch  ohne  Abgabe  von  Strahlung  in  einen  angeregten  Triplett  Zustand  (z.B. 
Ti)  uberfiihrt  werden  kann,  was  in  der  Literatur  auch  als  Intersystem  Crossing  be- 
zeichnet  wird.  Nach  dem  sofortigen  Ubergang  in  das  Grundsehwingungsniveau  {durch 
Schwingungsrelaxation)  von  Tj  kehrt  das  Molekiil  wieder  in  den  elektronischen  Grund- 
zustand  zurtick.  Wird  diese  Ruckkehr  durch  Strahlungsemission  begleitet,  so  spricht 
man  von  der  sog.  Phosphoreszenz.  Da  es  sich  dabei  wiederum  um  einen  verbotenen 
Spin-Umkehrprozess  handelt,  ist  die  Strahlungsemission  mit  einer  geringen  Wahrschein- 
lichkeit  behaftet  und  nimmt  verglichen  mit  der  Flu  or  eszenzlebensda  ue  r  (Definition  siehe 
Gleichung  2.14)  mehr  Zeit  in  Anspruch. 

2.1.2  Absolute  Quantenausbeute 

Die  absolute  Quantenausbeute  bzw.  Quanteneffizienz  <p  (engl.  quantum  yield)  ist  definiert 
als  das  Verhaltnis  der  Anzahl  an  emittierten  Fluoreszenzphotonen  zu  der  Anzahl  an  zuvor 
absorbierten  Photonen.  Somit  beschreibt  die  Quanteneffizienz  die  Wahrscheinlichkeit, 
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dass  die  in  Form  von  eingehenden  Photonen  absorbierte  Anregungsenergie  zur  Emission 
von  Fluoreszenz-Photonen  ftihrt,  und  nicht  durch  strahlungslose  Prozesse  abgebaut  wird 
[Hip08].  Entsprechend  [Brel3a]  kann  die  Quanteneffizienz  definiert  werden  durch: 

,  Zahl  der  emittierten  Photonen  ke 

Zahl  der  absorbierten  Photonen  ke  +  knr  ~ 

wobei  die  Geschwindigkeitskonstanten  ke  die  Anzahl  der  emittierten  Photonen  pro  Zeit- 
einheit  und  knr]ene  Anzahl  der  Photonen  pro  Zeiteinheit  beschreibt,  die  mit  nicht  radia- 
tiven  Prozessen  assoziiert  sind.  Obwohl  im  Regelfall  ein  Teil  der  zugefiihrten  Energie 
fast  immer  in  Form  von  Warme  abgebaut  wird,  besitzen  einige  kommerziell  verfiigba- 
re  Leuchtstoffe  (z.B.  Fluorescein),  die  mit  niedrigen  Konzentrationen  in  Losungsmittel 
eingebracht  werden,  eine  Quanteneffizienz  von  nahezu  100%. 

2.1.3  Emissions-  und  Anregungsspektren 

Zur  den  wichtigsten  Charakteristika  von  Fluorophoren  gehoren  deren  Anregungs-  und 
Emissionsspektren,  die  im  Rahmen  der  Fluoreszenzspektroskopie  erfasst  werden. 

Anregungsspektrum  Das  Anregungsspektrum  s„(/\.v)  eines  Fluorophors  ist  ein  MaG  fiir 
die  Emissionsintensitat  als  Funktion  der  Wellenlange  des  Anregungslichts  Ax .  In 
seiner  Form  entspricht  es  qualitativ  dem  Absorptionsspektrum,  wobei  dies  nur 
in  Naherung  fiir  Ein-Fluorophorsysteme  gilt,  deren  Absorptionswerte  kleiner  0,05 
sind  [Bisl6].  Anhand  des  Anregungsspektrums  kann  eine  Aussage  dariiber  ge- 
troffen  werden,  wie  viel  Fluoreszenzintensitat  im  Sinne  der  Anzahl  an  Photonen 
pro  Zeiteinheit  durch  Anregungslicht  einer  bestimmen  Wellenlange  Ax  erzeugt 
werden  kann.  Es  reprasentiert  daher  die  Fluoreszenzquanteneffizienz  (p  als  Funk¬ 
tion  der  Anregungswellenlange.  Zur  Messung  des  Anregungsspektrums  wird  die 
Fluoreszenzemission  bei  einer  konstanten  Wellenlange  erfasst,  wahrend  die  An¬ 
regungswellenlange  variiert  wird  (siehe  auch  Abbildung  2.4).  Da  die  Anregungs- 
lichtquelle  in  ihrer  Strahlungsleistung  einer  gewissen  Schwankung  unterliegt  und 
die  spektrale  Empfindlichkeit  des  Anregungsmonochromators  in  Spektrofluoro- 
metern  nicht  iiber  den  gesamten  Wellenlangenbereich  konstant  ist,  muss  das  Anre¬ 
gungsspektrum  korrigiert  werden.  Zu  diesem  Zweck  wird  in  den  Strahlengang  des 
Anregungslichts  im  Spektrofluorometer  eine  kalibrierte  Referenz-Photodiode  mit 
bekannter  Empfindlichkeit  eingesetzt. 

Emissionsspektrum  Das  Emissionsspektrum  st.(/\(.)  beschreibt  den  Verlauf  der  Fluo- 
reszenzemissionsintensitat  als  Funktion  der  Wellenlange  Ae  des  emittierten  Lichts. 
Zur  Messung  wird  im  Anregungsmonochromator  des  Spektrofluorometers  eine  be- 
stimmte  Wellenlange3  eingestellt  und  die  Wellenlange  des  Emissions-Mono-chro- 
mators  variiert.  Da  weder  der  Spektralsensor  (haufig  ein  PMT  oder  Photodiode) 
noch  der  Emissions-Monochromator  iiber  den  gesamten  Messbereich  iiber  eine 


•'Ublicherweise  wird  die  mit  dem  hochsten  Neben-Peak  assoziierte  Wellenlange  im  Anregungsspektrum 
ausgewahlt. 
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Abbildung  (2.2):  Exemplarische  Darstellung  von  (a)  Anregungs-  und  Emissionsspektren  sowie 
(b)  der  fur  jedes  Fluorophore  charakteristischen  Stokes-Verschiebung  (Stokes-Shift)  fiir  einen  or- 
ganischen  Leuchtstoff. 

konstante  spektrale  Empfindlichkeit  verfugen,  ist  wiederum  eine  Korrektur  des  ge- 
messenen  Emissionsspektrums  erforderlich.  Zu  diesem  Zweck  wird  die  bei  der  Sys- 
temkalibrierung  mit  Hilfe  einer  ruckfiihrbaren  Lichtquelie  sowie  einer  bekanrtten 
Probe  erstellte  Kalibrierkurve  mit  den  wellenlangenabhangigen  Korrekturkoeffizi- 
enten  verwendet. 

Aus  Abbildimg  2.2  wird  ersichtlich,  dass  das  Emissionsspektrum  einer  Spiegelung 
des  Anregungsspektrums  ahnelt.  Der  Grund  dafiir  liegt  darin,  dass  die  Schwin- 
gungsstrukturen  im  elektronischen  Grundzustand  und  in  den  angeregten  Zustan- 
den  und  damit  die  Energiedifferenzen  zwischen  den  einzelnen  Schwingungsni- 
veaus  sehr  ahnlich  sind.  Die  Verschiebung  des  Emissionsspektrums  zu  grofieren 
Wellenlangen  wird  als  Stokes-Shift  bezeichnet  und  dadurch  verursacht,  dass  nicht 
die  gesamte  zugefiihrte  Energie  in  Strahlungsenergie  umgesetzt  wird  sondern  auch 
durch  nicht-radiative  Prozesse  wie  beispielsweise  die  mit  Warmeabgabe  verbun- 
dene  Schwingungsrelaxation  abgebaut  wird.  Der  Stokes-Shift  gehort  neben  den 
Anregungs-  und  Emissionsspektren  zu  den  typischen  Charakteristika  von  Fluoro- 
phoren,  wobei  aus  messtechnischer  Sicht  die  notwendige  Trertnung  von  Anregungs- 
und  Emissionslicht  zumeist  ein  signifikanter  Stokes-Shift  wiinschenswert  ist. 

2.1.4  Fluoreszenzstrahlungsintensitat 

Die  von  Fluorophoren  emittierte  Strahlungsintensitat  Ie  ist  ein  wich tiger  Parameter  wenn 
es  darum  geht,  Fluoreszenzemissionsspektren  messtechnisch  mit  einem  bestimmten  SNR 
erfassen  zu  konnen,  und  beeinflusst  damit  auch  die  Auswahl  von  Systemkomponenten 
wie  beispielsweise  Anregungsquelle  oder  Sensor.  In  der  Literatur  ist  der  Begriff  der  Fluo- 
reszenzintensitat  nicht  eindeutig  definiert.  Entsprechend  [Bisl6]  kartn  die  Strahlungsin- 
tensitat  Ie  ([/,.]  =  Wm'2)  definiert  werden  als: 


(2.3) 
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wobei  Ey  die  Energie  eines  emittierten  Photons,  ft  die  Anzahl  der  Photonen,  t  die  Zeit 
und  A  die  emittierende  Flache  beschreiben.  Die  Strahlungsintensitat  ist  somit  propor¬ 
tional  der  Photonenzahl  pro  Flache  und  Zeiteinheit.  Wird  im  Verlauf  dieser  Arbeit  von 
der  spektralen  Intensitat  in  Zusammenhang  mit  der  Messung  von  Fluoreszenzspektren 
gesprochen,  so  ist  damit  die  Anzahl  an  Photonen  gemeint,  die  von  den  Fluorophoren  mit 
einer  bestimmten  Wellenlange  emittiert  werden.  Die  Anzahl  der  Photonen  ist  proportio¬ 
nal  der  Anzahl  an  Photoelektronen,  die  im  Photosensor  beim  Auftreffen  der  Photonen 
frei  werden.  Haufig  wird  im  Rahmen  dieser  Arbeit  auch  der  Begriff  der  maximalen  spek¬ 
tralen  Fluoreszenzintensitat  verwendet,  womit  die  maximale  Anzahl  an  Photonen,  die 
vom  Fluorophore  bei  einer  bestimmten  Wellenlange  emittiert  wird.  Letztere  stellt  eine 
wesentliche  Charakteristik  fur  Fluorophoren  dar. 

Zwei  entscheidende  Parameter,  welche  die  Strahlungsintensitat  des  Fluoreszenzlichts 
mafigeblich  bestimmen,  sind  die  Absorptionsfahigkeitdes  Fluorophor-Molekiils  und  des- 
sen  Quanteneffizienz.  Zur  Erklarung  des  Zusammenhangs  zwischen  der  Strahlungsinten¬ 
sitat  von  Anregungs-  und  Emissionslicht  (gekennzeichnet  jeweils  mit  den  Indizes  x  und  e) 
sowie  Absorption  (gekennzeichnet  mit  Index  a)  und  Quanteneffizienz  eines  Fluorophor- 
Molekiils  soil  davon  ausgegangen  werden,  dass  sich  lichtabsorbierende  Fluoreszenzmo- 
lektile  mit  einer  bestimmten  Konzentration  a t  in  einer  Losung  befinden  (siehe  Abbildung 
2.3). 


Abbildung  (2.3):  Schematische  Darstellung  wellenlangenabhangiger  Strahlungsabsorption  in  ei- 
nem  Medium  mit  Fluoreszenzmolekiilen 


Die  transmittierte  Strahlungsintensitat  //  (gekennzeichnet  durch  Index  f ;  [//  ]  =  W)  bei  einer 
bestimmten  Wellenlange  kann  mit  Hilfe  des  Lambert-Beerschen  Gesetzes  beschrieben 
werden: 

h(Ax)  =  /*(AX)  •  u  (2.4) 

wobei  Ix  die  Strahlungsintensitat  des  einfallenden  Lichts  am  Eingang  des  Mediums, 
/  die  Schichtdicke  (optische  Pfadlange)  des  vom  Licht  durchquerten  Mediums  und  t 
der  Extinktionskoeffizienten  des  Fluorophors  jeweils  bei  der  Wellenlange  Ax  des  Anre- 
gungslichts  sind.  Die  innerhalb  des  Mediums  entlang  des  optischen  Pfades  /  absorbierte 
Strahlung  kann  berechnet  werden  durch  Bildung  der  Differenz  aus  eingehender  und 
transmittierter  Strahlung: 
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=  WA*)  ■  (l  - 
=  IX(AX)  •  (1  - 
= /*(A*)  ■  (1  -  10*) 


(2.5) 


wobei  -  -fio(A * )  •  a>  •  /  die  dekadische  Absorbanz  bezeichnet  und  £*io  den  dekadischen 
Extjnktionskoeffizienten.  Fur  eine  optisch  dunne  Losung  respektive  kleine  Konzentratio- 
nen  (Jl  <  0,05  [Bisl6])  existiert  jedoch  entsprechend  [Bisl6]  naherungsweise  ein  anna- 
hernd  linearer  Zusammenhang  zwischen  der  Fluoreszenzintensitat  und  der  Absorbanz. 
Diese  lineare  Naherung  lasst  sich  durch  Entwicklung  von  Gl.  2.5  in  eine  Taylor-Reihe  an 
der  Stelle  J71q  =  0  und  Abbruch  nach  dem  Linearglied  berechnet,  so  dass  naherungsweise 
gilt: 

IMx)*lx(Ax)-e(Ax)-<o-l  (2.6) 

Der  dekadische  Extinktionskoeffizient  beschreibt  die  Absorptionseigenschaften  von  Fluo- 
rophoren,  wobei  gilt: 


(2.7) 

£  definiert  den  Maximalwert  der  dekadischen  Extinktion  in  dem  fur  die  Absorption  durch 
das  jeweilige  Fluorophore  charakteristischen  Wellenlangenbereich.  s„in.|  =  reprasen- 
tiert  das  norma lisierte  Anregungsspektrum  des  Fluorophors.  Aus  der  Umformung  von 
GL  2.7  kann  der  dekadische  Extinktionskoeffizient  wie  folgt  abgeleitet  werden  [And!  2]: 

e  =  ln(10)  ■  £  ■  ff,,rri(Ax)  =  2, 303  ■  £  •  srt,r„(A.T).  (2.8) 

Durch  Einsetzen  von  Gl.  2.8  in  Gl.  2.6  kann  jene  durch  die  Fluorophore  absorbierte  Licht- 
strahlung  in  einem  Medium  der  Dicke  /  und  dem  maximalen  Extinktionskoeffizienten  £ 
definiert  werden  durch  (And  12]: 

UA,)  *  2, 303  -  /*(A*)  •  £  •  sa,„/(Ax)  ■  a  ■  l  (2.9) 

Ublicherweise  tragt  nur  ein  bestimmter  Anteil  an  absorbierten  Photonen  zur  Emission 
von  Fluoreszenz  bei,  welcher  durch  die  spektrale  Quantenausbeute  QE(AC)  beschrieben 
wird.  Die  resultierende  Fluoreszenzintensitat  entspricht  somit  nur  einem  Anteil  der  ein- 
gehenden  bzw.  anregenden  Strahlungsintensitat  [Sch02]: 


/,.o(A„A,)  =  /,(A,)-Q£(A,) 

*  2,303  -  WAJ  ■  Q£(A,)  •  l  ■  s„„(A,)  •  •  /■ 

Die  spektrale  Quantenausbeute  QE  (Ae)  berucksichtigt  den  Umstand,  dass  die  Wahr- 
scheinlichkeit,  dass  durch  ein  Fluorophore-Molekiil  nach  Anregung  ein  Photon  emittiert 
wird,  im  allgemeinen  eine  Funktion  der  Emissionswellenlange  ist4.  Der  Zusammenhang 

4Die  Abhangigkeit  der  Quantenausbeute  von  der  Wellenlange  des  anregenden  Photons  ist  in  der  Praxis 
zumeist  nicht  signifikant  und  wird  deshalb  hier  vernachlassigt. 
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zwischen  der  absoluten  Quantenausbeute  <p  in  Gl.  2.2  und  der  spektralen  Quantenaus- 
beute  QE  (At>)  ist  gegeben  iiber  die  relative  spektrale  Emission  sf(n./(At>): 


QE{AP)  —  (p  ■  s<.(f(>i(At>)y  mit 


(2.11) 


(2.12) 


Setzt  man  Gl.  2.11  in  Gl.  2.10  ein,  so  entspricht  die  emittierte  Fluoreszenzintensitat  Ie, o, 
welche  unmittelbar  auf  die  Aktivierung  des  Anregungslichts  folgt: 


2.2  Messverfahren  in  der  Fluoreszenzspektroskopie 

Ein  wichtiger  Aspekt,  wenn  es  um  den  Nachweis  von  Fluoreszenzmolekiilen  in  ei- 
nem  Medium  geht,  ist  die  Wahl  des  Messverfahrens,  welches  auf  die  Eigen schaf ten  des 
Fluorophors  abgestimmt  sein  muss.  Nach  [Lak06]  kann  man  Fluoreszenzspektroskopie- 
Messungen  im  Wesentlichen  in  zwei  Kategorien  einteilen:  Stationare  (Steady-State)  -  und 
zeitaufgeldste  Fluoreszenz-Spektroskopie.  Beide  Methoden  sollen  in  diesem  Abschnitt 
kurz  erlautert  werden. 

2.2.1  Steady-State  Spektroskopie 

Der  Steady-State  Ansatz  entspricht  dem  Standard  messverfahren  im  Rahmen  der  Fluo¬ 
reszenzspektroskopie.  Fluorophore  werden  dabei  Zeit-kontinuierlich  mit  Licht  einer  be- 
stimmten  Wellenlange  angeregt,  um  quasi  zeitlich  parallel  dazu  die  von  den  Fluores- 
zenzmolekiilen  ausgehende  Emission  zu  erfassen  bzw.  akkumulieren.  Da  es  sich  bei  der 
Fluoreszenz,  wie  bereits  in  Abschnitt  2.1.1  dargelegt,  um  ein  sehr  kurzes  Ereignis  im 
Nanosekundenbereich  handelt,  wird  ein  stabiler  Zustand  in  der  Emission  von  Photonen 
praktisch  sofort  nach  der  Anregung  erreicht.  Die  System komplexitat  ist,  wie  am  Beispiel 
eines  Steady-State  Spektrofluorometers  in  Abbildung  2.4  gezeigt,  eher  moderat  in  Hin- 
blick  auf  Zeitablaufe  und  Synchronisation.  Da  mit  dem  Steady-State  Ansatz  jedoch  haufig 
geringe  Konzentrationen  an  Fluorophoren  gemessen  werden  sollen,  sind  empfindliche 
und  gekuhlte  Photosensoren  zumeist  Pflicht. 

2.2.2  Zeitaufgeldste  (Life  Time)  Spektroskopie 

Zeitaufgeloste  Messungen  werden  eingesetzt,  um  den  Abfall  der  Fluoreszenzintensitat  in 
Abhangigkeit  der  Zeit  zu  untersuchen.  Sie  ermoglichen  einen  detaillierten  Einblick  in  die 
Molekiilstruktur  der  Fluorophore  und  deren  Flexibilitat  [Lak06].  Die  Intensitat  it.(l)  der 
von  Fluoreszenzmolekiilen  emittierten  Strahlung  zum  Zeitpunkt  (f)  ist  definiert  durch: 


MO  =  It, o  ■ 


(2.14) 


wobei  t  die  Zeitkonstante  fur  den  Abfall  der  Fluoreszenzintensitat  reprasentiert  Der 
Zusammenhang  zwischen  der  Abfallzeitkonstante  von  Fluorophoren  und  deren  erfasster 
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Abbi  Idung  (2.4):  Schemattsche  Darstellung  eines  Spektrofluorometers  bestehend  aus  einer  breit- 
bandigen  Xenon  Anregungslichtquelle,  Anregungs-  und  Emissionsmonochromatoren  zur  Wellen- 
langenselektion,  einem  Photosensor  (oftmals  ein  PMT-Detektor).Beide  Monochromatoren  ermog- 
lichen  eine  quasi  kontinuierliche  Auswahl  der  Wellenlange,  welche  aus  dem  jeweils  eingehenden 
Licht  isoliert  werden  soil,  wobei  die  spektrale  Bandbreite  durch  die  jeweiligen  Eingangs-  und 
Ausgangsschlitze  der  beiden  Monochromatoren  begrenzt  wird. 


Strahlungsenergie  He  pro  Flache  im  stationaren  Zu  stand  ([Hf]  =  VVsm'2)  ist  entsprechend 
[Lak06]  gegeben  durch: 


Hc 


h’.O  ‘  €  ^  Jnl’  dt  —  f<?,0  ‘  Trfrop- 


(2.15) 


Die  erfasste  Bestrahlung  Hc  im  stationaren  Zustand  ist  somit  proportional  der  Abfalls- 
zeitkonstante  der  Fluorophore. 

Im  Gegensatz  zur  Steady-State  Spektroskopie  wird  hier  eine  gepulste  Lichtquelle  (bei- 
spielsweise  eine  gepulste  Xenon-Lampe,  Hochgeschwindigkeits-Laser  Dioden  oder  auch 
ns  LEDs)  eingesetzt,  um  die  Fluorophore  anzuregen.  Der  Anregungslichtimpuls  muss  da- 
bei  deutlich  kiirzer  sein  als  die  Abfallszeitkonstante  der  Fluorophore.  Ein  haufig  verwen- 
detes  Verfahren  zur  Lebensdauerbestimmung  ist  das  sogenannte  time-correlated  single 
photon  counting  (TCSPC),  bei  dem  die  Molekiile  periodisch  mit  kurzen  Lichtimpulsen 
im  Picosekundenbereich  angeregt  werden.  Der  Start  der  Zeitmessung  erfolgt  durch  den 
Anregungslichtimpuls,  der  in  seiner  Intensitat  soweit  herabgesetzt  wurde,  dass  einzelne 
emittierte  Photonen  nachgewiesen  werden  konnen.  Ein  am  Detektor  ankommendes  Pho¬ 
ton  stoppt  die  Zeitmessung.  Die  Messung  wird  vielfach  wiederholt  und  die  -bezogen  auf 
den  Anregungsimpuls  -  zeitlich  korrelierten  Photonenereignisse  werden  entsprechend 
der  Zeitdifferenz  zwischen  Anregungsimpuls  und  Ankunft  der  Fluoreszenz-Photonen 
am  Detektor  in  ein  TCSPC-Histogramm  eingeordnet.  Mit  Hilfe  einer  exponentiellen  Re¬ 
gression  kann  im  Anschluss  die  Zeitkonstante  fiir  den  Abfall  der  Fluoreszenzintensitat 
aus  diesem  Histogramm  bestimmt  werden.  Das  Verfahren  lasst  bereits,  ohne  weitere  De¬ 
tails  zu  nertnen,  erahnen,  dass  die  Anforderungen  an  die  zeitliche  Synchronisation  und 
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Abbildung  (2.5):  Elemente  eines  spektralen  Datenwiirfels,  die  wahrend  eines  einzelnen  Mess- 
zyklus  von  Spektroskop  Bildsensoren  aufgenommen  werden,  mit  Hilfe  abtastender  (a)  und  sog. 
Snapshot  Systeme  (b).  Quelle:  [Hagl3],  modifiziert  durch  den  Autor. 

Zeitmessung  im  Bereich  von  Picosekunden  sehr  hoch  ist,  so  dass  diese  Art  von  Mess- 
system  im  Regelfall  auch  sehr  kostenintensiv  ist.  Der  Umstand,  dass  die  Erfassung  der 
Zeitkonstante  r  wie  oben  beschrieben  eine  groBe  Anzahl  an  Messzyklen  erfordert  und 
damit  je  nach  Anforderung  an  das  SNR  und  zeitliche  Auflosung  mehrere  Sekunden  bis 
Minuten  dauern  kann,  schlieBt  Anwendungen  mit  dem  Erfordernis  der  schnellen  Ermitt- 
lung  der  Zeitkonstante  aus. 

2.3  Bildgebende  Spektroskopie 

Die  Aufgabe  von  spektroskopischen  Bildsensoren  besteht  darin,  die  von  Objekten  re- 
flektierte  oder  beispielsweise  von  Leuchtstoffen  emittierte  Strahlung  (x,y,A)  in  einem 
raumlich  und  spektral  begrenzten  Bereich  zu  erfassen  und  in  entsprechende  elektrische 
Signale  umzuwandeln.  Wahrend  multispektrale  Bildsensoren  wie  beispielsweise  Farbka- 
meras  pro  Bildpunkt  (Pixel)  nur  wenige  spektrale  Kanale  zur  Verfiigung  stellen,  liefern 
hyperspektrale  Bildsensoren  bis  zu  mehrere  100  oder  1000  Spektralbiinder  und  somit 
quasi  ein  kontinuierliches  Spektrum  pro  Bildelement.  Die  aufgenommenen  spektralen 
Bilddaten  enthalten  neben  den  zwei  raumlichen  Dimensionen  (x,y)  zusatzlich  die  spek¬ 
trale  Dimension  (A),  weshalb  auch  von  „spektralen  Datenwiirfeln"(engl.  hyperspectral 
data  cube)  gesprochen  wird  (siehe  Abbildung  2.5). 

2.3.1  Terminologien 

Bevor  mit  der  weiteren  Beschreibung  verschiedener  Aufnahmemethoden  fortgefahren 
wird,  sollen  die  im  Zusammenhang  mit  bildgebender  Spektroskopie  relevanten  Termi¬ 
nologien  kurz  erortert  werden,  welche  in  der  vorliegenden  Arbeit  verwendet  werden. 
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Der  Term  „SpektraIe  Bildaufnahme"  bezieht  sich  auf  jede  messtechnische  Erfassung 
der  von  der  Objektebene  ausgehenden  spektralen  Strahldichte-Verteilung  L  (x,y,A)  wobei 
die  spektrale  Dimension  mehr  als  drei  Elemente  enthalten  muss.  Mit  dem  Begriff  „Pi- 
xel"  werden  sowohl  die  einzelnen  diskreten  Elemente  des  2D  Bildsensors  als  auch  die 
einzelnen  raumlichen  Positionen  im  spektralen  Datenwiirfel  assoziiert.  Die  Seitenlange 
eines  quadratischen  Pixels  wird  dabei  mit  w  definiert.  Einzelne  spektrale  Elemente  des 
Datenwurfels  werden  als  „spektrale  Kanale"  (eng.  spectral  channels)  bezeichnet.  Der  Be¬ 
griff  „spektrales  Band"  wird  in  diesem  Zusammenhang  fur  breitere  spektrale  Regionen 
wie  beispielsweise  den  sichtbaren  Bereich  reserviert.  Eine  einzelne  horizontale  Ebene  im 
spektralen  Datenwiirfel  (siehe  Abbildung  2.5),  welche  die  Objektszene  fiir  eine  bestimmte 
Wellenlange  abbildet,  wird  als  spektrales  Kanalbild  definiert. 

Ein  einzelnes  Element  des  Datenwurfels  in  Abbildung  2.5  reprasentiert  eine  mittle- 
re  Strahldichte-Verteilung  entiang  der  beiden  raumlichen  Dimensionen  sowie  entlang 
der  spektralen  Dimension.  Geht  man  von  einem  kontinuierlichen  3D  Parameterraum 
(x,y,A)  aus,  so  stellt  ein  Voxel  nichts  anders  dar  als  die  Integration  iiber  ein  relativ  klei- 
nes  Volumenelement  dieses  kontinuierlichen  Parameterraums.  Es  erfolgt  sozusagen  eine 
Abtastung  dieses  3D  Parameterraums,  wobei  je  nach  Aufnahmemethode  entweder  raum- 
liches  Oder  spektrales  Abtasten  erforderlich  ist.  Der  raumlich  erfasste  Bereich  eines  Voxels 
sowie  einer  vollstandigen  Bildsensorzeile  wird  am  Beispiel  eines  zeilenweise  abtastenden 
Push-broom-Systems  in  Abbildung  2.6  skizziert.  Ay'  bezeichnen  dabei  das  raumliche 
Abtastintervall  entlang  der  Bewegungsrichtung  (along  track)  in  Bildebene  B1  (siehe  Ab¬ 
bildung  2.6),  welches  durch  die  Hohe  des  Eingangsschlitzes,  der  als  Apertur  fungiert, 
definiert  ist.  Ax'  entspricht  dem  raumlichen  Abtastintervall  in  Bildebene  2  (siehe  Abbil¬ 
dung  2.6)  senkrecht  zur  Bewegungsrichtung  (across-track).  Ax  und  Ay  entsprechend  den 
mit  Ax'  und  Ay'  assoziierten  raumlichen  Abtastintervallen  in  der  Objektebene.  AA  repra¬ 
sentiert  das  spektrale  Abtastintervall  des  spektralen  Kanals  k.  Das  Verhiiltnis  der  Bild- 
zur  Gegenstandgrofie  fiir  eine  verzerrungsfreie  und  fokussierte  Abbildung  und  darnit  die 
Verhaltnisse  von  Ax' /Ax  bzw.  Ay' /Ay  wird  bestimmt  durch  die  optische  VergroGerung 
(auch  als  Abbildungsmafistab  bezeichnet) 

P  =  JZJ'  (2-^6) 

wobei  g  die  Gegenstandsweite  (Objekt  befindet  sich  im  Fokus),  und  /  die  Brennweite  der 
eingesetzten  Optik  bezeichnen. 

2.3.2  Aufnahmemethoden 

Aufgrund  der  zusatzlichen  Spektraldimension  konnen  hyperspektrale  Datenwiirfel  nicht 
direkt  mit  Hilfe  von  zweidimensionalen  Bildsensoren  erfasst  werden.  Erforderlich  ist  ei¬ 
ne  zusatzliche  spektrale  Abtastung  oder  ein  mechanischer  Abtastvorgang  zur  Erfassung 
beider  raumlichen  Dimensionen  (siehe  Abbildung  2.5).  In  der  Vergangenheit  haben  sich 
verschiedene  Aufnahmetechniken  fiir  die  spektrale  Bilderfassung  etabliert,  die  in  Abbil¬ 
dung  2.7  schematisch  dargestellt  sind.  Spektrale  Bildinformationen  von  Objekten  konnen 
durch  Punktweise  ortliche  Abtastung  (engl.  whisk-broom;  Abb.  2.7  a),  zeilenweise  ort- 
liche  Abtastung  (engl.  push-broom;  Abb.  2.7  b),  sequentielle  spektrale  Abtastung  (engl. 
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Abbildung  (Z6);  Erfassung  des  spektralen  Datenwitrfels  am  Beispiel  ernes  Push-broom  Systems, 
Das  Objekt  wird  zeilenweise  erf  asst,  wobei  jede  Objektzeiie  in  seine  entsprechenden  spektralen 
Bander  zerlegt  wird.  Aus  Gr linden  der  Ubersichtlichkeit  wird  die  spektrale  Zerlegung  selbst  nur 
schemenhaft  abgebildet.  Die  x- Richtung  wird  auch  als  ,y  across- track"  Richtung,  die  y-Richtung 
a  Is  „  along  track"  Rich  tun  g  bezeichnet  A.r'  und  Ay'  bezeichnen  die  raumlichen  Abtastintervalle 
in  x'  (across- track)-  und  y  -  Richtung  der  Bildebenen  B1  und  B2,  Analog  dazu  definieren  A.t  und 
Ay  die  raumliche  Abtastintervalle  in  x-  und  y-  Richtung  der  Objektebene,  W  definiert  die  Breite 
des  mit  dem  Push-broom  System  erfassten  Messbereichs  in  der  Objektebene,  W*  in  der  Bildebene. 
Die  Beziehung  zwischen  der  Objektebene  und  Bildebene  wird  durch  den  AbbildungsmaBstab  ft 
definiert. 


staring;  Abb.  2.7  c),  oder  gleichzeitige  Aufnahme  beider  raumlichen  Dimensionen  sowie 
der  spektralen  Dimension  auf  einem  2D  Bild sensor  (engL  snapshot  spektroscopy;  Abb. 
2.7  d)  erfasst  werden. 


Whisk-broom  Systeme 

Whisk-broom  Systeme  erfordern  ein  lineares  2D  Positioniersystem  um  Objekte  punktwei- 
se  abzutasten.  Fur  jede  sequentiell  angefahrene  Position  in  x-  und  y-Richtung  wird  das 
von  einem  kleinen  Messbereich  (Messpunkt)  reflektierte  Licht  spektral  zerlegt  (Prisma) 
und  mit  einem  linearen  Zeilensensorerfasst.  Aufgrund  des  zeitaufwendigen  Abtastvor- 
gangs  wird  diese  Methode  zumeist  nur  im  wissenschaftiichen  Bereich  offline  eingesetzt, 
bietet  aber  grofite  Flexibility  t 
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Push-broom  Systeme 

Im  Vergleich  zur  Whisk-broom  Methode  wird  beim  Push-Broom  Ansatz  die  raumliche 
Information  entlang  einer  Linie  sowie  fur  jeden  lokalen  Punkt  entlang  dieser  erfassten  Li- 
nie  das  zugehdrige  Spektrum  gleichzeitig  aufgenommen.  Auf  diese  Weise  entsteht  ein  x-A 
Bild,  das  mit  einem  2D  Bildsensor  erfasst  wird.  Der  Eingangsschlitz  begrenzt  dabei  das 
Sichtfeld  (engl.  field  of  view  (FOV))  des  Push-broom  Systems  bzw.  das  von  einem  Objekt 
reflektierte  Licht  auf  die  Zeilenbreite  des  eingesetzten  2D  Bildsensors,  wie  in  Abb.  2.7  b) 
dargestellt.  Die  Hohe  des  Eingangsschlitzes  bestimmt  dabei  gleichzeitig  die  Lichtmenge, 
welche  in  das  optische  System  gelangt,  sowie  dessen  spektrale  Auflosung.  Je  breiter  der 
Schlitz  ist,  desto  mehr  Licht  wird  durchgelassen,  jedoch  desto  schlechter  sind  die  raum¬ 
liche  Auflosung  in  y  (Scan)  Richtung  als  auch  die  spektrale  Auflosung.  Das  entlang  einer 
raumlichen  Objektlinie  erfasste  Licht  wird  mit  Hilfe  eines  dispersiven  optischen  Elements 
(z.B.  prism-grating-prism  (PGP)-Element  in  Abb.  2.7  b))  ortsaufgelost  in  seine  spektra- 
len  Anteile  aufgefachert  und  flachenhaft  auf  einen  Bildsensor  gelenkt.  Eine  Zeile  am 
Bildsensor  reprasentiert  somit  den  Inhalt  eines  spektralen  Kanals,  wobei  die  Kanalbreite 
bzw.  die  spektrale  Diskretisierung  (engl.  sampling,  nicht  zu  verwechseln  mit  der  spek¬ 
tralen  Auflosung)  durch  die  Pixelhohe  des  Bildsensors  vorgegeben  wird.  Zur  Erfassung 
der  2.  raumlichen  Dimension  ist  ein  Abtastvorgang  (Scan)  erforderlich,  bei  dem  entwe- 
der  der  Bildsensor  (inkl.  Optik)  linear  gegeniiber  dem  Objekt  (z.B.  bei  Anwendungen 
im  Rahmen  der  Fernerkundung)  oder  das  Objekt  gegeniiber  dem  Bildsensor  verschoben 
werden  muss.  Der  Bewegungsvorgang  muss  dabei  (schrittweise)  synchron  zur  Bildauf- 
nahme  erfolgen,  um  Bewegungsartefakte  zu  vermeiden.  Unter  der  Annahme  gleicher 
Aufnahme-/Messzeiten  fur  Push-broom  und  Whisk-broom  Systeme  ist  die  vom  Push- 
broom  System  erfasste  Lichtmenge  wesentlich  hoher,  da  das  Push-broom  System  weniger 
raumliche  Abtastschritte  benotigt  und  daher  pro  Abtastschritt  mehr  Belichtungszeit  zur 
Verftigung  hat.  Push-Broom  Systeme  nach  dem  neusten  Stand  der  Technik  ermoglichen  je 
nach  verwendeten  Bildsensor  Zeilenraten  im  Bereich  von  ca.  150-200  Hz  (charge  coupled 
devices  (CCD))  bis  1000  Hz  (complementary  metal-oxide-semiconductor  (CMOS)).  Sie 
eignen  sich  daher  zur  Anwendung  im  Rahmen  der  Fernerkundung  sowie  in  industriellen 
Priifvorgangen  (z.B.  Qualitatskontrolle). 

Staring  Systeme 

Beim  Staring  Ansatz  wird  eine  bestimmte  2D  Objektszene  kanalweise  spektral  abgetas- 
tet.  Staring  Systeme  ahneln  in  ihrem  Aufbau  traditionellen  2D  Bilderfassungssystemen 
mit  dem  Unterschied,  dass  zwischen  Objektiv  und  Bildsensor  ein  zusatzliches  durch- 
stimmbares  optisches  Filter  wie  beispielsweise  ein  acousto  optical  tunable  filter  (AOTF) 
oder  liquid  crystal  tunable  filter  (LCTF)  eingesetzt  wird  [Kesl2].  Sowohl  AOTF  als  auch 
LCTF  lassen  nur  Licht  eines  selektierbaren  spektralen  Kanals  passieren.  Pro  spektralem 
Abtastschritt  wird  also  ein  mit  einem  bestimmten  spektralen  Kanal  assoziiertes  2D  Bild 
der  Objektszene  aufgenommen.  Durch  sequentielles  Durchstimmen  des  eingesetzten  Fil¬ 
ters  als  Funktion  der  Zeit  kann  der  Datenwiirfel,  wie  in  Abbildung  2.7  c)  dargestellt, 
schrittweise  erfasst  werden.  Der  Vorteil  dieser  Vorgehensweise  besteht  darin,  dass  der 
Benutzer  die  gewiinschten  spektralen  Kanale  unter  Beriicksichtigung  der  AOTF-  oder 
LCTF-  Eigenschaften  frei  wahlen  kann.  Nachteilig  erweist  sich,  dass  die  Aufnahmezeit 
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fur  den  Datenwiirfel  mit  der  Anzahl  der  erfassten  spektralen  Bander  steigt.  Da  pro  Ab- 
tastschritt  nur  ein  spektraler  Kanal  erfasst  wird,  konnen  dynamische  Szenen  im  Sirtne  von 
sich  bewegenden  Objekten  nur  im  Rahmen  der  gesamten  (und  verhaltnismaBig  langen) 
Aufnahmezeit  erfasst  werden. 

Snapshot  Systeme 

Im  Vergleich  zu  Whisk-broom,  Push-broom  und  Staring  Systemen  setzen  Snapshot  Sys¬ 
teme  auf  eine  vergleichsweise  neuartige  Technologie.  Das  Ziel  von  Snapshot  Systemen  ist 
es,  sowohl  beide  raumlichen  Dimensionen  als  auch  die  spektrale  Dimension  ohne  mecha- 
nischen  oder  spektralen  Abtastvorgang  gleichzeitig  wahrend  nur  eines  Abtastschrittes 
respektive  einer  einzelnen  Belichtungsperiode  des  eingesetzten  Bildsensors  zu  erfassen. 
Das  Grundprinzip  besteht  darin,  das  mit  Hilfe  einer  Optik  erfasste  spektrale  Bild  (3 
Dimensionen)  in  mehrere  mit  einer  bestimmten  Wellenlange  assoziierte  Teilbilder  aufzu- 
teilen  und  diese  auf  verschiedene  Bereiche  eines  2D  Bildsensors  neu  anzuordnen  (engl. 
remapping).  Fur  die  Aufteilung  des  spektralen  Bildes  in  mehrere  x-y-Ebenen  wurden 
in  den  vergangenen  Jahren  verschiedene  Technologien  entwickelt,  die  beispielsweise  auf 
der  Verwendung  von  2D  Linsenarrays  (Integral  Field  Spectrometry),  multispektralen  Be- 
amsplittern,  Pixel-Level  Filter  Arrays,  Multiapertur  Spectral  Filter,  Mikro-Facetten  Spiegel 
und  biniir  kodierte  Aperturen  basieren,  welche  in  [Hagl3]  niiher  beschrieben  werden.  Der 
Vorteil  von  Snapshot  Systemen  liegt  vor  allem  darin,  dass  weder  mechanische  noch  spek¬ 
trale  Abtastungen  erforderlich  sind,  wodurch  Aufnahmen  im  Vergleich  zu  scannenden 
Systemen  schnell  durchgeftihrt  werden  konnen.  Diese  Technologie  ist  deshalb  besonders 
geeignet  fur  Anwendungen,  bei  denen  eine  kleine  Bildaufnahmezeit  die  entscheidende 
Rolle  spielt  wie  beispielsweise  bei  der  Uberwachung  von  schnell  diffundierenden  Mole- 
kiilen  oder  der  Detektion  der  Sauerstoff-Sattigung  in  der  menschlichen  Retina  [Lil3],  Die 
Abbildung  aller  drei  Dimensionen  des  spektralen  Datenwiirfels  auf  einem  2D  Bildsensor 
ftihrt  aufgrund  der  beschrankten  Anzahl  an  verfiigbaren  Pixeln  zwangslaufig  zu  einer 
Limitierung  der  spektralen  und  raumlichen  Abtastung  respektive  Auflosung.  Fur  einen 
bestimmten  Bildsensor  kann  die  raumliche  Auflosung  somit  nur  auf  Kosten  der  spektra¬ 
len  Abtastung  erhoht  werden  und  vice  versa.  Zudem  verftigen  Bildsensoren  mit  grofien 
Pixelzahlen  zumeist  tiber  eine  verhaltnismaSig  niedrige  Bildaufnahmerate. 

Staring-Systeme  und  Snapshot-Systeme  verftigen  somit  aufgrund  ihrer  Charakteris- 
tika  iiber  Limitierungen  in  Aufnahmezeit  als  auch  spektraler/raumlicher  Auflosung,  die 
den  Einsatz  in  zeitkritischen  Applikationen  erschwert.  Aus  diesem  Grund  konzentrieren 
sich  die  nachfolgenden  Betrachtungen  zu  den  charakteristischen  Systemeigenschaften 
sowie  dem  zu  Grunde  liegenden  Modell  von  bildgebenden  Spektroskopie-Systemen  auf 
raumlich  abtastende  Push-broom  Systeme. 

2.3.3  Modell  fur  spektrale  Push-broom  Bildaufnahmesysteme 

Spektrale  Bildaufnahmesysteme  mit  raumlicher  Abtastung  konnen  entsprechend  dem 
in  Abbildung  2.8  dargestellten  Schema  nach  [Sch07]  modelliert  werden.  Die  wesentli- 
chen  Komponenten  umfassen  dabei  eine  Scan-Vorrichtung  zur  raumlichen  Abtastung 
der  Objektszene,  eine  Eingangsoptik  zu  Erfassung  der  vom  Objekt  ausgehenden  opti- 
schen  Strahlung,  eine  Apertur  zur  Begrenzung  des  Sicht-  bzw.  Aufnahmebereichs,  einen 
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Abbildung  (2*7):  Verschiedene  Methoden  fur  die  spektrale  Bildaufnahme:  {a)  Whisk-broom;  (b) 
Push-broom;  (c)  Staring;  {d)  snapshot  Die  Abkurzung  PGP  steht  fur  prism-grating-prism;  Quelle: 
[Lit 3],  modifiziert  dutch  den  Autor 


Spektrographen  bzw.  eine  dispersive  optische  Komponente  zur  Spa  ltung  des  Lichts  in 
seine  spektralen  Anteile  sowie  einem  optischen  Bildsensor  (z.B.  CCD  oder  CMOS  Bild- 
sensor),  Letzterer  wandelt  die  optische  Strahlung  in  ein  elektrisches  Signal  urn,  welches 
dann  weiterverarbeitet  und  im  Anschluss  zeitlich  abgetastet  und  in  amplitudendiskrete 
Werte  {digital  number  (DN))  quantisiert  wird,  Jede  dieser  Komponenten  verfiigt  iiber 
nicht  ideaie  Eigenschaften,  die  den  Prozess  der  Umwandlung  jener  von  der  Objektebene 
ausgehenden  Strahldichteverteilung  L(x,  yf  A)  in  ein  entsprechendes  spektrales  Bild  mit 
verschiedenen  Unzulanglichkeiten  in  der  raumlichen  sowie  spektralen  Domane  beauf- 
schlagt  Diesen  Unzulanglichkeiten  sind  sowohl  bei  der  Entwicklung  und  Dimensionie- 
rung  des  optischen  Messsys  terns,  als  auch  der  Entwicklung  von  Auswertealgorithmen 
Rechnung  zu  tragen.  Eine  Mdgliehkeit,  das  nicht-ideale  Verbal  ten  von  spektralen  Bild- 
aufnahmesystemen  bzw,  abbildenden  Systemen  im  Allgemeinen  zu  beschreiben,  bietet 
die  lineare  Systemtheorie,  Entsprechend  [Aacl4;  OG0O8]  konnen  hneare,  verschiebungs- 
invariante  2D  Systeme  (linear  and  time  invariant  (LTI)  Systems)  vollstandig  mit  Hilfe  des 
folgenden  Faltungsintegrals5  beschrieben  werden: 

CO 

g(*,  y)  =  f{x,  y)  *  h(x,  y)  =  JJ  fix",  y")h(x  -  x",  y  -  y")dx"dy",  (2.17) 

—  GO 

wobei  h  die  Systemantwort  bzw.  Impulsantwort  eines  bestimmten  Instruments  ist,  /  die 
Eingangsfunktion  (im  Fall  von  abbildenden  Systemen  eine  beliebige  Strahldichtevertei- 


5Wird  in  [Aacl4]  auch  als  Hauptsatz  der  Systemtheorie  abbildender  Systeme  bezeichnet 
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Abbildung  (2.8):  Komponenten  eines  spektralen  Bildaufnahmesystems  mit  push-broom  respek- 
tive  zeilenweiser  Abtastung  entlang  der  raumlichen  y-Achse.  L(x,  yt  A)  bezeichnet  die  Strahlungs- 
dichteverteilung  in  der  Objektebene,  Eap  {x,yf  A)  definiert  die  Bestrahlungsstarke  in  der  Eberte 
des  Eingangsschlitzes  (Apertur-Ebene),  Esc  (%*  y)  definiert  die  pro  spektralen  Kanal  k  erfasste  Be¬ 
strahlungsstarke,  £b(x,  y  f  k)  bezeichnet  das  resultierende  Detektorsignal  in  der  Bildebene ;  Quelle: 
[Sch07],  modifiziert  durch  den  Autor 


lung)  und  g  das  Ergebnis  am  Ausgang  reprasentieren.  Das  Symbol  kennzeiehnet  den 
Faltungsoperator.  1st  fur  das  abbildende  System  die  Funktion  h  bekannt,  so  kann  zu  jedem 
beliebigen  Original  am  Eingang  das  Ergebnis  am  Ausgang  durch  Anwendung  von  Glei- 
chung  2-17  berechnet  werden  [OGo08]+  In  der  Literatur  (beispielsweise  in  [Sch07;  NieOS]) 
wird  das  Theorem  in  Gl.  2.17  dazu  eingesetzt,  um  die  Systemantwort  von  bildgebende 
Whisk-broom-  und  Push-broom-Systemen  fur  Applikationen  im  Rahmen  der  Fernerkun- 
dung  zu  charakterisieren.  Bildgebende  Spektroskopiesysteme  verfiigen  sowohl  iiber  eine 
raumliche  (spatiale)  als  auch  iiber  eine  spektrale  Systemantwort,  welche  die  Datenerfas- 
sung  beeinflussen. 

An  dieser  Stelle  ist  zu  erwahnen,  dass  die  Annahme  der  Rauminvarianz  von  abbib 
denden  Systemen  im  Allgemeinen  nur  eine  Nahemng  ist,  da  die  Systemantwort  in  der 
Regel  nicht  fur  jede  beliebige  Position  im  Bild  als  vollkommen  identisch  angenommen 
werden  kann  [Heel 4].  Im  weiteren  Verlauf  dieses  Abschnitts  soil  Gk  2.17  dazu  verwendet 
werden,  die  Systemantwort  von  bildgebenden  Spektroskopiesystemen  zu  definieren. 

2,3,4  Raumliche  Systemantwort 

Die  raumliche  Systemantwort  ermoglicht  eine  quantitative  Aussage  iiber  die  raumlichen 
Abbildungseigenschaften  eines  abbildenden  Systems.  Sie  beschreibt  die  Abbildung  einer 
unendlich  kleinen  Lichtquelle,  die  einen  zweidimensionalen  Dirac-Impuls  5(x,y)  erzeugt. 
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Entsprechend  [Mah05]  ist  eine  mehrdimensionale  6-Funktion  definiert  durch 

6(7)  =  0  falls  r*  0 

b(r)dr\...drk  =  1. 

Im  Idealfall  und  unter  Vernachlassigung  der  real  auftretenden  Beugung  wiirde  ein  Dirac- 
Impuls  in  der  Objektebene  wieder  als  Dirac-Impuls  in  der  Bildebene  abgebildet  werden. 
Beugung  und  nicht  ideale  Systemeigenschaften  fiihren  jedoch  dazu,  dass  der  ideale  Punkt 
im  Bild  verwaschen  wird.  Dieser  Effekt  wird  durch  die  sogenannte  Punktverwaschungs- 
funktion  PSF  (engl.  point  spread  function)  charakterisiert.  Die  PSF  entspricht  der  Sys- 
temantwort/Impulsantwort  h(x,y)  in  Gl.  2.17.  Die  Punktverwaschung  eines  bildgeben- 
den  Spektroskopiesystems,  mit  der  die  Systemantwort  des  gesamten  Systems  beschrie- 
ben  wird,  sei  -da  diese  sich  wie  weiter  unten  beschrieben  aus  mehreren  Komponenten 
zusammensetzt-  entsprechend  [Sch07]  als  PSF,,,./  bezeichnet.  Geht  man  davon  aus,  dass 
SB  ( x',y',  Ak)  die  am  Ausgang  des  Spektrographen  prasente  spektrale  Bestrahlungsstarke- 
Verteilung  innerhalb  eines  spektralen  Kanals  k  ist  und  vernachlassigt  man  zunachst  die 
spektrale  Systemantwort,  so  ergibt  sich  das  tatsachliche  spektrale  Ausgabebild  gs  (  x'y', 
Ak)  mit  Hilfe  der  folgenden  2D  Faltung  [Blo99]: 

w  if 

r*  max  f  Umax 

gB(x',y,,Ak)  =  J"  J  ti  Esc{x",  y",  Ak)PSF„et(x'  -  x" ,  y'  -  y" ,  Ak)dx"dy".  (2.18) 

*  min  y min 


Die  nicht  idealen  Systemeigenschaften  bezogen  auf  die  raumliche  Abbildung,  repra- 
sentiert  durch  PSFm,t,  fiihren  zur  Unterdriickung  hoherer  Raumfrequenzen.  Resultierend 
ausgedriickt,  wird  das  optische  Signal  gs  (  x' ,y' ,  Ak)  entsprechend  Gleichung  2.18  mit 
Hilfe  des  Faltungskerns  PSF„et  tiefpass  gefiltert.  Die  Grenzen  des  Doppelintegrals  sind 
definiert  durch  die  Ausdehnung  der  raumlichen  Systemantwort  PSF,n.t  um  die  jeweilige 
Position  (x',y').  Zu  beachten  ist,  das  sich  Gleichung  2.18  auf  das  kontinuierliche  Koor- 
dinatensystem  der  Bildebene  bezieht.  Zur  Vereinfachung  der  Notation  fur  den  weiteren 
Verlauf  dieses  Abschnitts  wird  angenommen,  dass  das  optische  System  weder  vergro- 
Bernd  noch  verkleinernd  wirkt  ((1=1),  so  dass  die  Koordinatensysteme  ( x\y ')  und  ( x,y ) 
der  Bild-  und  Objektebene  als  identisch  betrachtet  werden  konnen  (vgl.  2.6).  Aufierdem 
ist  zu  beriicksichtigen,  dass  vollstandige  Giiltigkeit  von  Gleichung  2.18  nur  gegeben  ist, 
wenn  sich  PSFnct  fur  verschiedene  Wellenlangen  innerhalb  eines  spektralen  Kanals  nicht 
andert.  Diese  Voraussetzung  kann  fiir  die  meisten  bildgebenden  Systeme  insbesondere 
aufgrund  der  Beseitigung  diverser  Abbildungsfehler  durch  die  eingesetzten  Optiken  als 
erftillt  betrachtet  werden.  Jedoch  ist  zu  beachten,  dass  PSF,,,./  fiir  verschiedene  spektrale 
Kanale  nicht  identisch  ist. 

Die  raumliche  Systemantwort  PSF„et  setzt  sich  aus  mehreren  Komponenten  zusam- 
men.  Zunachst  beaufschlagen  die  diversen  optischen  Elemente  (Objektiv,  Spektrograph, 
etc.)  die  zu  erfassende  Abbildung  mit  Unscharfe,  welche  durch  die  Komponente  PSF0C 
beschrieben  wird.  Ebenso  fuhrt  die  etwaige  Bewegung  von  Objekten  wahrend  der  Auf- 
nahme  bzw.  Belichtungszeit  des  Bildsensors  zu  einer  sogenannten  Bewegungsunscharfe 
PSF,„0/.  Der  Bildsensor  fugt  dem  spektralen  Bild  aufgrund  der  endlichen  GroSe  seiner 
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Pixel  ebenso  Unscharfe  hinzu,  welche  durch  PSFsen  beschrieben  werden  kann.  Zusatz- 
lich  kann  auch  die  Sensorelektronik  bzw.  Signalverarbeitung  zu  einer  Unscharfe  fiihren, 
die  mit  PSFci  definiert  ist.  Entsprechend  [Sch07]  kann  PSF,lct  des  bildgebenden  Spektro- 
skopiesystems  der  einzelnen  Teil-PSFs  beschrieben  werden: 

PSF„et(x,  y)  =  PSF0C(x,  y)  *  PSFSen(x,  y)  *  PSFmot(x,  y)  *  PSFei(x,  y)  (2.19) 

Eine  wichtige  Annahme  in  Hinblick  auf  die  messtechnische  Erfassung  von  PSF„et  fur 
Push-broom  Systeme  ist  die  Separierbarkeit  in  jeweils  eine  ID  across-track  und  ID  along- 
track  Punktverwaschungsfunktion.  Entsprechend  [Nie08]  kann  die  2D  PSFIICi  auch  als 
Produkt  der  beiden  orthogonalen  ID  PSFs  in  along-track  ( PSFAl )  und  across-track  Rich- 
tung  ( PSFac )  Richtung  definiert  werden: 


PSF„el(x,y)  =  PSFAc(x)  •  PSFAL(y) 


(2.20) 


Entsprechend  [Nie08;  Sch07]  ist  diese  Annahme  auch  giiltig  fur  raumlich  abtastende 
Spektroskopie-Systeme.  Da  die  Punktverwaschungsfunktion  PSF„cl  und  deren  einzelne 
Komponenten  bei  der  Dimensionierung  des  im  Rahmen  dieser  Arbeit  eingesetzten  Spek- 
troskopiesystems  eine  wichtige  Rolle  hinsichtlich  des  optischen  Auflosungsvermogen 
spielen,  werden  diese  nachfolgend  kurz  erortert. 

Optische  PSF 

Die  optische  Punktverwaschungsfunktion  PSF0C  beschreibt  die  Abbildung  einer  idea- 
len  Punktlichtquelle  durch  ein  nicht  ideales  optisches  Abbildungssystem  und  reprasen- 
tiert  die  Impulsantwort  auf  einen  2D  Delta  6(.v,i/)-Impuls.  Optische  Systeme  fokussieren 
aufgrund  von  Beugung  und  moglicher  anderer  Abbildungsfehler  der  optischen  System- 
komponenten  das  von  einer  Punktquelle  ausgehende  Licht  nicht  in  einem  idealen  Punkt 
im  Bild,  sondern  bilden  diese  vielmehr  als  Lichtfleck  ab  [Hecl4].  Ein  optisches  System 
ohne  jegliche  Unzulanglichkeiten  mit  Ausnahme  der  Beugung,  die  unvermeidlich  ist, 
wird  als  beugungsbegrenztes  System  bezeichnet.  Die  optische  Punktverwaschungsfunk¬ 
tion  PSF0C  eines  beugungsbegrenzten  Systems  entspricht  hinsichtlich  ihrer  Form  dem 
sog.  Airy-Muster  [Hecl4],  wobei  der  helle  Kreis  im  Zentrum  des  Beugungsbilds  als  sog. 
Airy  Scheibe  bezeichnet  wird.  Mathematisch  kann  die  PSF  eines  beugungsbegrenzten 
abbildenden  Systems  beschrieben  werden  durch  die  Fourier-Transformierte  der  Apertur- 
blende.  Fur  kreisformige  Blenden  gilt: 


2 


(2.21) 


wobei  / 1  die  Bessel  fun  ktion  der  1.  Art  ist  und  der  normalisierte  Radius  r'  definiert  ist 
durch: 


dAp  .  ■  ■  Aperturdurchmesser 
n  dAp  nr  A  . . .  Wellenlange  des  Lichts 


77“  =  ~T~r~  > mit 

A  /  A  F#  F# . . .  F-Zahl 


(2.22) 


/ . . .  Brennweite 
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BILDGEBENDEN  SPEKTROSKOPIE 


i , 


(a)  Airy-Muster 


(b)  Schnitt  durch  das  Zentrum  der  PSF 


Abbildung  (2.9):  Darstellung  der  beugungsbedingten  rotationssymmetrischen  optischen  PSF  (a) 
in  der  Bildebene  sowie  der  zugehorigen  Linienprofile  (b)  fur  verschiedene  Wellenlangen  und 
F#=4. 


Der  nicht  normalisierte  Radius  r  des  ersten  dunklen  Rings  im  Airy-Muster  respektive 
Nulldurchgangs  von  Ji  (=  Radius  der  Airy-Scheibe)  ist  definiert  durch: 


r  =  1, 22  • 


A-/ 

Aap 


=  1,22 -A  • F# . 


(2.23) 


Abbildung  2.9a  zeigt  die  2D  PSF0C  eines  beugungsbegrenzen  Systems.  In  Abbildung  2.9b 
sind  Schnitte  durch  das  Maximum  der  PSF0C  fur  verschiedene  Wellenlangen  (450  nm, 
600  nm  und  800  nm)  dargestellt,  wobei  flir  die  Berechnung  F#  =  4  gewahlt  wurde.  Deutlich 
zu  erkennen  ist,  dass  der  Durchmesser  des  Beugungsscheibchens  mit  A  zunimmt.  Neben 
den  Nulldurchgangen  ist  die  full  width  at  half  maximum  (FWHM)  ein  ubliches  Mafi, 
diese  Ausdehnung  zu  quantifizieren.  Die  Zunahme  der  FWHM  mit  A  wird  auch  bei 
der  Dimensionierung  des  spektralen  Messsy stems  beriicksichtigt  (vgl.  Kapitel  5).  Fur  die 
Beschreibung  von  PSF0C  von  realen  Systemen  wird  haufig  naherungsweise  die  folgende 
2D  Gauss-Funk tion  verwendet  [Sch07]: 

PSF0C(x,  y)  =  ^hbe~X2/a2e~y2/b2'  (2,24) 

wobei  die  Parameter  a  und  b  die  Ausdehnung  (Standardabweichung)  in  x-  und  y- 
Richtung  definieren. 


Bildsensor  PSF 

Da  die  einzelnen  Elemente  respektive  Pixel  eines  Bildsensors  nicht  unendlich  klein  sind, 
werden  durch  diese  hoheren  Raumfrequenzen  im  resultierenden  Bild  unterdriickt,  was 
einer  Tiefpassfilterung  entspricht,  die  als  zusatzliche  Unscharfe  wahrgenommen  wird. 
Eine  praktikable  Moglichkeit  entsprechend  [Eis05;  DOdl2],  die  mit  dieser  Unscharfe 
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verbundene  Systemantwort  PSFsenzu  beschreiben,  besteht  in  der  folgenden  Annahme: 

(2.25) 


PSFsen(x,  }/)  =  rect(-^)rect{-£-),  mit 


rect(x)  =  1 


wenn  U'i  >  ^ 
wenn  \x\  =  ^ 


(2.26) 


1  wenn  \x\  <  ^ 


wobei  fiir  Bildaufnahmesysteme  mit  zeilenweiser  Abtastung  Ax  (=  Ax')  die  Abmessung 
der  Pixel  in  x-Richtung  des  Bildsensors  beschreibt  und  A y(=  Ay')  definiert  ist  durch  die 
Breite  des  Eingangsschlitzes  des  Spektrographen. 


Bewegungsunscharfe 

Bei  der  Aufnahmevon  bewegten  Objekten,  wiesiebeispielsweisebei  der  Inspektion  aufei- 
nem  Forderband  vorkommen,  muss  neben  PSF1)r  und  PSFsen  auch  die  aufgrund  der  rela- 
tiven  Verschiebung  zwischen  Objekt  und  spektralen  Bildaufnahmesystem  hervorgerufe- 
ne  Bewegungsunscharfe  beriicksichtigt  werden.  Mathematisch  kann  die  Bewegung  eines 
raumlich  linear  abtastenden  Push-broom  Bilderfassungssystems  entsprechend  [Sch07]  in 
y-Richtung  wie  folgt  beschrieben  werden: 

PSFmot(x,  y)  =  PSF„wt(ij )  =  rect(j~- — ) ,  (2.27) 

&Sct 7  n 

wobei  bscnn  a  Is  MaB  fiir  die  raumlichen  Verwaschung  in  Abtastrichtung  definiert  ist 
durch: 


'  ^exv' 


v$can  *  *  *  Geschwindigkeit  der  raumlichen  Abtastung 
Tcxp  . , .  Belichtungszeit  des  abbildenden  Systems 


(2.28) 


Wie  aus  den  Gleichungen  2,27  und  2,28  hervorgeht,  nimmt  die  faewegungsbedingte  Ver¬ 
waschung  in  Abtastrichtung  sowohl  mit  der  Belichtungszeit  TeXp  als  auch  der  Geschwin¬ 
digkeit  vSCan  des  Objekts  (oder  des  Bildaufnahmesystems)  zu.  Abbildung  2.10  visualisiert 
den  raumlichen  Abtastvorgang,  bei  dem  sich  das  Objekt  gegeniiber  dem  Aufhahmesystem 
um  die  Breite  des  raumlichen  Abtastintervalls  (y=Ay)  in  der  Objektebene  wahrend  der 
Belichtungszeit  TeXp  bewegt.  Die  daraus  resultierende  Bewegungsunscharfe  PSF*cnu  mit 
der  das  aufgenommene  Bild  beaufschlagt  respektive  gewichtet  wird,  kann  mathematisch 
durch  die  folgende  Faltung  ausgedriickt  werden: 


y)  —  PSFsen (rV,  y)  *  PS F motiy )•  (2.29) 


Wie  aus  Abbildung  2,10  hervorgeht,  kann  PSFSCnri  (x,y)  mittels  einer  Dreieckfunkti- 
on  beschrieben  werden,  deren  Abmessung  in  Abtastrichtung  der  doppelten  Breite  des 
raumlichen  Abtastintervalls  Ay  entspricht,  wenn  die  Bewegung  gleichformig  mit  kon- 
stan ter  Geschwindigkeit  vSCan  er folgt  und  Ay  =  vscan  ■  Tcxp  ist.  Letztere  Bedingung  wird 
in  industrielien  Bildsystemen  stets  angestrebt  und  naherungsweise  auch  erreicht. 
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BiSdsensor  PSFsen  Qbjektbewegung 

wahrend  Abtastvorgang 


Kombtmerte  Blldsensor- 
und  Bewegungs  P5F ^ 


um  eine  Pfxelbreite  w 


Abbildung  (2,10);  Darstellung  der  Verwasehungsfunktion  PSF^  { y)f  die  aus  der  Bewegimg 
des  Objekts  wahrend  der  Beiichtungszeit  respektive  Integrationsperiode  Texp  des  Bildsensors  in 
y-Richtung  resultiert,  Die  Bewegungsunscharfe  manifestiert  sich  in  einer  Gewichtung  des  loka- 
len  Bildes  mit  einer  Dreieckfunktion,  deren  Periode  der  doppeiten  Seitenlange  eines  Pixels  Ay 
in  Abtastrichtung  entspricht,  wenn  die  Bewegung  gleichformig  mit  konstanter  Geschwindigkeit 
Vscan  erfolgt  und  Ay  =  v$Can  '  Texp  ist.  Diese  Gewichtung  fiihrt  dazu,  dass  Nachbarpixel  in  Abta¬ 
strichtung  starker  miteinander  korreliert  sind,  da  benachbarte  Bildbereiche  raumlich  iiberlappen. 
Quelle:  [SchG7],  modiiiziert  dutch  den  Autor, 


Punktverwaschung  hervorgerufen  durch  die  Auswerteelektronik 

Intrinsische  elektrische  Eigenschaften  von  Bildsensoren  wie  beispielsweise  die  Trans- 
ferefflzienz  von  Ladungstragem  oder  die  raumliche  Diffusion  von  Photoelektronen  kann 
ebenso  zu  einer  Punktverwaschung  fiihren,  die  jedoch  im  Vergleich  zur  optischen  PSF 
oder  Detektor  PSF  deutlich  geringer  ist  und  daher  meist  vernachlassigt  werden  kann.  De- 
tailliere  Inform  a  tionen  zu  der  durch  die  Auswerteelektronik  (Verstarker  ADU)  bedingten 
PSF  konnen  beispielsweise  in  [Hoi  14;  Dri03]  nachgelesen  werden. 

Vollstandige  raumliche  Systemantwort 

Die  vollstandige  raumliche  Systemantwort  PSF,rtJf  (x,y)  nach  Gleichung  2.19  setzt  sich 
aus  den  Punktverwaschungsfunktionen  der  einzelnen  Komponenten  eines  abbildenden 
Systems  zusammen,  welche  in  Abbildung  2.3.4  fur  ein  spektrales  Bildaufnahmesystem 
mit  Zeilenabtastung  dargestellt  sind.  Die  mit  dem  Bildsensor  assoziierte  PSF  (Abbildung 
2.11b)  in  Abtastrichtung  wird  durch  die  Breite  des  Eingangsschlitzes  Ay'  (vgL  Abbil- 
dungen  2.6  und  2.7)  bestimmt6,  die  Abmessung  quer  zur  Abtastrichtung  ist  durch  die 

*Das  gilt  fur  den  Fall,  dass  das  Objekt  (oder  spektrale  Aufnahmesystem)  wahrend  einer  Belichttmgspe- 
riode  um  J3  ■  A y  verschoben  wird. 
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Pixelbreite  definiert,  wobei  in  diesem  Beispiel  von  quadratischen  Pixeln  ausgegangen 
wird  (Abbildung  2.11a).  Abbildung  2. lie  zeigt  PSF„et  (x,y)  fur  den  Fall,  dass  sich  die 
Objektszene  wahrend  der  Aufnahme  nicht  andert.  Bewegen  sich  Objekte  wahrend  der 
Integrationsperiode  des  Bildaufnahmesystems,  so  wird,  wie  Abbildung  2.1  Id  zeigt,  eine 
zusatzliche  Unscharfe  verursacht,  die  sich  nur  in  Abtastrichtung  auswirkt.  Die  resultie- 
rende  PSF„et  (x,y)  (siehe  Abbildung  2.11f)  wird  dadurch  in  Abtastrichtung  verbreitert, 
was  zu  einer  Reduktion  der  raumlichen  Auflosung  fuhrt.  Generell  ist  anzumerken,  dass 
die  PSFsen  respektive  PSFSl„„  und  damit  PSF„et  in  Abtastrichtung  haufig  breiter  ist 
als  in  orthogonaler  Richtung,  da  die  in  der  Praxis  verwendeten  Schlitzbreiten  im  Regel- 
fall  grofier  sind  im  Vergleich  zu  den  Pixelabmessungen  von  industriellen  Zeilen-  oder 
Bildsensoren. 


2.3.5  Spektrale  Systemantwort 

Die  spektrale  Systemantwort  SPR(A)  ist  entscheidend  fur  die  spektrale  Auflosung  eines 
Spektroskopie  Bildaufnahmesystems  und  wird  im  Rahmen  dieser  Arbeit  definiert  als 
Antwort  eines  Systems  auf  einen  Dirac-Impuls  6(A)  am  Eingang. 

Damit  der  Einfluss  der  spektraien  Systemantwort  SPR(A)  auf  die  am  Ausgang  des 
Spektrographen  prasente  und  auf  den  spektraien  Kanal  k  bezogene  Verteilung  der  Be- 
strahlungsstarke  E*  modelliert  werden  kann,  soil  zunachst  von  der  folgenden  Situation 
ausgegangen  werden:  Die  von  Objekten  emittierte  oder  reflektierte  optische  Strahlung 
wird  von  der  Optik  des  spektraien  Bildgebungssystems  erfasst  und  in  die  Aperturebene, 
in  welcher  sich  bei  Push-broom  Systemen  der  Eingangsschlitz  des  Spektrographen  befin- 
det,  projiziert.  Geht  man  von  einem  Lambertschen  Strahler  als  Strahlungsquelle  aus,  so 
kann  fiir  die  Berechnung  der  auf  den  Eingangsschlitz  auftreffenden  spektraien  Bestrah- 
lungsstarke  EAp  entsprechend  [Sch07;  LtdOS;  Dri03]  diesog.  Kameragleichung  verwendet 
werden: 

Eap(x,  y,  A)  =  ■"  Sr'  t(*,  y.  A),  (2.30) 

wobei  F#  wie  bereits  zuvor  definiert,  die  Blendenzahl  der  Optik  bezeichnet  und  n  die 
Einheit  sr  tragt.  Die  optische  Transmission  toc  beschreibt  die  Durchlassfahigkeit  der  Op¬ 
tik  in  Abhangigkeit  der  Wellenlange,  wobei  der  spektrale  Verlauf  fiir  heute  in  Industrie 
und  Forsehung  eingesetzte  Optiken  als  annahernd  flach  angesehen  werden  kann  und  die 
Transmission  im  Regelfall  >90%  ist.  Aus  GL  2.30  geht  hervor,  dass  die  am  Schlitz  auftref- 
fende  spektrale  Bestrahlungsstarke,  deren  Einheit  mit  Wm  2nm_1  oder  Wm'3  angegeben 
wird,  mit  dem  Quadrat  der  F#  der  Optik  abnimmt 

Da  wie  in  Abschnitt  23.4  beschrieben  ohne  Einschrankungen  davon  ausgegangen 
wird,  dass  die  optische  Vergrdfierung  zwischen  Bild^  und  Objektebene  (5=1  ist,  kann,  um 
die  Notation  zu  vereinfachen,  das  gleiche  (x,y)  Koordinatensystem  fiir  Objektszene  und 
Bild  verwendet  werden. 

Die  auf  den  Eingangsschlitz  auftreffende  Strahlung  E^p{x,  y ,  A)  wird  mil  Hilfe  disper- 
siver  Elemente  im  Spektrographen  wie  beispielsweise  Prisma,  Beugungsgitter  oder  Filter 
in  die  einzelnen  Wellenlangenkanale  aufgefachert.  Durch  Faltung  von  E&p{xr  y,  A)  mit  der 
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(a)  Quadratisches  Pixel  mit  einer 
Breite  Ax'  =  6  ym 


l  s 


(b)  PSFsen  des  Apertur-Schlitzes  mit 
Ax'  =  6  f-im  und  Ay'  =  30  ym) 


(e)  PSFsen  4  PSF0C 


(f)  *  PSFqc 


Abbildung  (2.11):  Vollstandige  Punktverwaschungsfunktion  eines  realen  Push-broom  Systems- 
x  bezeichnet  die  across-track,  y  die  along-track  bzw.  Abtastrichtung.  Die  mit  dem  Bildsensor 
assoziierte  PSFsen  (b)  wird  fur  die  along-track  Richtung  durch  die  Breite  des  Schlitzes  Ay'  (in 
diesem  Fall  30  ym)  und  in  across-track  Richtung  durch  die  Breite  eines  Pixels  Ax'  =  w  (in  diesem 
Fall  6  fim)  (a)  bestimmt,  Die  optische  PSF  (c)  wurde  fur  eine  Wellenlange  /l  =  600  nm  und  eine 
F#  von  4  berechnet.  Ruht  das  Objekt  wahrend  der  Aufnahme,  so  entspricht  die  vollstandige 
Systemantwort  (e)  der  Faltung  der  PSF0C  mit  der  Detektor  PSFsen*  Bewegt  sich  das  Objekt 
hingegen  wahrend  der  Belichtungszeit  Texp  um  den  Betrag  von  Ay  (^  -  1  in  diesem  Beispiel),  so 
ergibt  sich  die  vollstandige  raumliche  Systemantwort  in  (f)  durch  PSFpp  *  PSF$Can  (d). 
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normierten  spektralen  Systemantwort  SPR{A)  und  Multiplikation  mit  der  Transmission 
des  Spektrographen  Tg />  und  der  Quanteneffizienz  des  Bildsensors  QEsen(A)  kann  die 
pro  spektralen  Kanal  k  mit  ^k,nmx]  erfasste  Bestrahlungsstarke  Esc  (  x>y>^k) 

wie  folgt  berechnet  werden: 


Esc(x,y,y\k)=  QPsEN(^)xspEAp(xfy,  A)SPR{Ak  -  A)d/\,  {2.31} 


wobei  Ak  die  zentrale  Wellenlange  des  spektralen  Kanals  k  bezeichnet.  Hyperspektrale 
Bildaufnahmesysteme  verfugen  im  Regelfall  uber  spektrale  Systemantworten  pro  Ka¬ 
nal  mit  geringer  FWHM  Bandbreite,  welche  entsprechend  [Sch07]  mit  gaussformigen 
Funktionen  beschrieben  werden  konnen.  Es  gilt  dabei  zu  beach  ten,  dass  die  spektrale 
Systemantwort  im  Allgemeinen  eine  Funktion  der  Wellenlange  ist. 

2.3.6  Digitalisierung  der  kombinierten  raumlichen  und  spektralen 
Systemantwort 

Durch  Einsetzen  von  Gleichung  2.31  in  den  Ausdruck  von  Gleichung  2.18  kann  die 
vollstandige  Systemantwort,  die  sowohl  das  raumliche  als  auch  spektrale  Verhalten  des 
spektralen  Bildaufnahmesystems  beriicksichtigt,  berechnet  werden: 

gB(x,  y,  At)  = 


JJJ  Eap(x",  y",  A)QESen{A)  t sp(A)  SPR(Ak  -  A)PSFnel(x  -  x” ,  y  -  y" ,  Ak)dx"dy"dA. 


(2.32) 


Entsprechend  [Sch07]  kann  Gleichung  2.32  in  der  Praxis  mit  Hilfe  zweier  MaGnah- 
men/Annahmen  vereinfacht  werden.  2um  einen  wird  die  spektrale  Systemantwort  SPR( A) 
als  gemittelte  Konstante  SPR(mf  k)  uber  das  spektrale  Abtastintervall  AA*  und  das  effek- 
tive  Sichtfeld  eines  Pixels  in  entlang  einer  erfassten  Objektlinie  angenommen  ([Pal84]) . 
Ebenso  wird  PSF,jet  des  Bi Id erfassungssy stems  als  gemittelte  Konstante  FSF(m,J:)  inner- 
halb  des  effektiven  Sichtfelds  eines  Pixels  in  und  spektralen  Kanals  k  behandelt.  Zudem 
kann  bei  hyperspektralen  Kameras,  die  uber  eine  hohe  spektrale  Auflosung  im  Bereich 
von  2  nm  bis  3  nm  verfiigen,  die  Quanteneffizienz  sowie  die  Transmission  des  Spektrogra¬ 
phen  durch  die  gemittelten  Konstanten  QEse^  und  r  $p  liber  das  spektrale  Abtastintervall 
A  A*  und  das  Sichtfeld  eines  Pixels  m  approximiert  werden.  Unter  dieser  Annahme  werden 
S P/? (At)  und  PSF(k)  sowie  QEsen  und  Tsr  folgendermafien  zusammengefasst: 


k)  =  PSF(m,k)  ■  SPR(mt  k)  ■  QESEN(m,k)  ■  T SP(k)  (2.33) 


Damit  das  analoge  Bild  gs  {x,  y,  A*),  welches  mit  dem  spektralen  Kanal  k  assoziiert 
ist,  in  ein  digitales  Bild  umgewandelt  werden  kann,  ist  zunachst  eine  raumliche  Diskreti- 
sierung  erforderlich,  die  nach  Substitution  der  Systemantworten  sowie  Quanteneffizienz 
und  Transmission  mit  fKsy/  in  Gk  2.32  wie  folgt  beschrieben  werden  kann: 


xq + m  ■  A.v  i/b  +  n  -  A  y 


(2.34) 
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wobei  m  und  u  €  ZmitO  <  m  <  M-l  und  0  <  n  <  N-l  die  diskreten  Pixelkoordinaten  festle- 
gen  und  M  sowie  N  jeweils  die  Anzahl  der  Pixel  in  x-  und  y-Richtung  des  hyperspektralen 
Datenwiirfels  deflnieren.  A.t  und  Ay  definieren  wie  bereits  oben  beschrieben  die  raumli- 
chen  Abtastintervalle  in  der  Bildebene.  *o  und  yo  beschreiben  den  Koordinatenursprung 
in  der  Bildebene.  Die  in  jedem  Pixel  [m, n,k ]  des  hyperspektralen  Datenwurfels  erfasste 
spektrale  Bestrahlungsstarke,  welche  hier  als  EAr  bezeichnet  werden  soli,  wird  sowohl 
iiber  die  zugehorige  spektrale  Kanalbreite  AA^  als  auch  iiber  die  gesamte  Flache  A,  die 
von  einem  Pixel  mit  den  Abmessungen  Ax  x  Ay  auf  der  Objektoberflache  erfasst  wird, 
integriert.  In  diesem  Zusammenhang  spricht  man  auch  von  dem  sog.  ground-projected 
instantaneous  field  of  view  (GIFOV),  welches  der  raumlichen  Flache  entspricht,  die  von 
einem  einzelnen  Pixel  auf  der  Objektoberflache  erfasst  werden  kann. 

Die  Dreifachintegration  der  spektralen  Bestrahlungsstarke  iiber  die  Pixelflache  A  und 
die  zugehorige  spektrale  Kanalbreite  A/\ *  entspricht  somit  der  Berechnung  einer  mittleren 
Leistung  an  der  Position  [m,n]  im  spektralen  Band  k.  Dementsprechend  kann  dieser  Term 
in  Gl.  2.34  auch  durch  Ea p[m,  n,k]  ■  A  •  AA*  ausgedriickt  werden.  Basierend  auf  dieser 
Vereinfachung  kann  Gl.  2.34  vereinfacht  werden  zu: 

gBlm,  n,  k]  =  k )  •  EAp[i  n,  n,  k]-  A  ■  A  Ak  (2.35) 

Das  Ausgabebild  gg  [m,n,Ak\  mit  [gg]  =  W  fiir  Kanal  k  in  der  Bildebene  wird  vom 
Bildsensor  in  ein  entsprechendes  elektrisches  Signal  umgewandelt.  Da  bei  Push-broom 
Bildaufnahmesystemen  der  eingesetzte  zweidimensionale  Bildsensor  zu  einem  Zeitpunkt 
nur  ein  2D  Ausgabebild  der  Form  gg  [»/,£]  erfassen  kann,  ist  fiir  die  Aufnahme  der 
zweiten  raumlichen  Dimension  (reprasentiert  durch  n)  ein  mechanischer  Abtastvorgang 
erforderlich. 


Die  Anzahl  der  Photonen  yp ,  welche  die  Pixelflache  A  =  w2  innerhalb  der  Belichtungs- 
zeit  TeXp  treffen  und  auch  Photoelektronen  erzeugen,  berechnet  werden  kann  durch: 


r  ,i  gB[m,n,k]-Texp 

Pel[mr  n,k\  = - - •  At 


h  ■  c 


k)  -  Eap[th,  n,  fc]  •  A  ■  AAt  •  Texp 


h  ■  c 


Ak, 


(2.36) 

(2.37) 


wobei  h  das  Plancksche  Wirkungsquantum  und  c  die  Lichtgeschwindigkeit  in  Vakuum 
reprasentieren.  Durch  zusammenfassen  von  'K>l/S'(m,k)  mit  dem  fiir  die  Umrechnung 
zwischen  Bestrahlungsstarke  und  Photonenanzahl  erforderlichen  Konstanten  kann  Gl. 
2.36  weiter  vereinfacht  werden: 


Pel  [m,  n,  fc]  =  Texp  ■  %yAtn,  k)  -  n,  k] ,  mit  (2.38) 

Ksys{m,k)  =  7Csys'(mtk )  ■  Ak  (2.39) 

Jene  auf  die  Pixelflache  aufireffenden  Photonen  werden  mit  einem  entsprechenden  Wir- 
kungsgrad  QEsfjvf/l),  der  inharent  mit  *Ksl/s{rn,k)  beriicksichtigt  wird,  in  Ladungstrager 
e"  umgesetzt.  Die  in  der  Kamera  integrierte  Elektronik,  wandelt  mit  Hilfe  eines  La- 
dungsverstarkers  die  wahrend  der  Belichtungszeit  TeXp  akkumulierten  Elektronen  in 
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eine  Spannung  urn,  welche  anschliefiend  verstarkt  und  mit  Hilfe  eines  AD-Umsetzers  in 
ein  digitales  Signal  umgesetzt  wird.  Der  Prozess  der  AD-Umsetzung  fiihrt  eine  Quan- 
tisierung  der  Intensitatswerte  (hier  definiert  als  die  Anzahl  an  Elektronen)  des  noch 
wertekontinuierlichen  Bildsignals  durch. 

Dieser  Prozess  kann  naherungsweise  als  linear  betrachtet  werden  und  entsprechend 
[EM VI 2]  durch  die  sogenannte  Systemverstarkung  (engl.  overall  system  gain)  V  mit  [  V]  = 
DN/e'  respektive  Counts/e-  beschrieben  werden.  Das  Digitalsignal  eB  an  der  diskreten 
Pixelposition  [»(,»]  kann  dementsprechend  beschrieben  werden  durch: 


eB[m,n,k]  =  V  •  pDarjt[»«/«]  +  V  -  j uei[m,n,k] 

=  V  •  {^iDnrk\>n, H J  +  Texp  ■  %ys{m, k)  ■  E AP[m,  n, *]), 


(2.40) 

(2.41) 


wobei  j,i Dark  die  Anzahl  an  erzeugten  Elektronen  ohne  Uchteinfall  reprasentiert.  Dabei  gilt 
zu  beachten,  dass  die  Anzahl  an  Dunkelelektronen  im  Allgemeinen  von  verschiedenen 
Parametern  wie  Belichtungszeit  und  Temperatur  abhangen,  die  in  dieser  Gleichung  nicht 
berucksichtigt  wurden.  Moderne  Bildsensoren  verfugen  sowohl  liber  Automatismen  als 
auch  liber  manuelle  Einstellmogiichkeiten,  um  die  Systemverstarkung  an  die  vorliegende 
Messsituation  entsprechend  anzupassen. 

Gleichung  240  stellt  entsprechend  [Sch07]  den  Ausgangspunkt  fur  die  radiometrische 
Kalibrierung  dar  und  wird  beispielsweise  von  [OlslO;  Fer06;  L6p09]  dazu  verwendet,  um 
die  Charakteristika  von  elektro-optischen  Komponenten  der  Bildaufnahmesysteme  zu 
quant  ifizieren,  Unzulanglichkeiten  wie  beispielsweise  den  wellenlangenabhangigen  Ver- 
lauf  der  Detektor-Quanteneffizienz  auszugleichen  oder  einen  Zusammenhang  zwischen 
den  Messwerten  und  der  optischen  MessgroSe  herzustellen.  In  der  vorliegenden  Arbeit 
soli  sie  dazu  verwendet  werden,  um  die  wellenlangenabhangige  Empfindlichkeit  von 
Bildsensor  und  Spektrograph  des  in  Kapitel  3  beschriebenen  Laborsystems  als  auch  des 
entwickelten  spektralen  Messsystems  (siehe  Abschnitt  54)  zu  erfassen  und  korrigieren. 

23*7  Definition  der  Auflosung 

Die  Auflosung  eines  spektralen  Bildaufnahmesystems  gibt  Aufschluss  darliber,  ob  man 
raumlich,  zeitlich,  oder  spektral  voneinander  getrermte  Objekte  auch  in  der  aufgenom- 
menen  Abfolge  von  Bildern  noch  eindeutig  voneinander  trennen  kann. 

Raumliche  Auflosung 

Mit  dem  Begriff  ,,raumliche  Auflosung  "  wird  haufig  falsehlicherweise  die  pure  Anzahl 
bzw.  die  Abmessungen  von  Pixel  assoziiert,  was  jedoch  vielmehr  fiir  die  Definition  der 
raumlichen  Abtastung  relevant  1st*  Wie  in  Abschnitt  2.34erlautert  wurde,  beeinflussen  die 
endlichen  Pixelabmessungen  die  Abbildung  von  Objekten  und  limitieren  die  Anzahl  an 
Linienpaaren,  die  noch  erfasst  werden  konnen*  In  modernen  und  qualitativ  hochwertigen 
optischen  Systemen  mit  vernachlassigbaren  Abbildungsfehlern  setzt  jedoch  die  Beugung7 


7 Dn  optische  Systeme  Linsen  endlichen  Durchmessers  besitzen  und  damit  uber  eine  Apertur  verfugen, 
kommt  es  aufgrund  der  Wellennatur  des  Lichts  zu  einer  Beugung  an  dieser  Apertur. 
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der  Auflosung  eine  physikalische  Grenze.  Ein  idealer  Lichtpunkt  6(x,y)  in  der  Objektebe- 
ne  kann  da  her  nicht  als  idealer  Lichtpunkt  in  der  Bildebene  dargestellt  werden,  sondern 
vielmehr  als  Airy-Scheibchen  (siehe  Abschnitt  2.3.4),  wobei  dessen  Radius8  wie  in  Gl. 
2.23  bereits  definiert,  gegeben  ist  durch  r  =  1,22  •  A  •  f  jd^p.  Entsprechend  [Hecl4]  besitzt 
das  Airy-Scheibchen  bezogen  auf  den  Mittelpunkt  der  Apertur  eine  Winkelausdehnung 
von  2  •  Ad  «  2, 44  •  A/d^p.  Ist  der  Winkelabstand  zwischen  2  Punktlichtquellen  A <^>  »  A 8, 
so  sind  die  beiden  Airy-Scheibchen  in  der  Bildebene  vollstandig  voneinander  getrennt 
bzw.  voll  aufgelost  [Hecl4],  Miteiner  Verkleinerung  von  A <j>  riicken  die  beiden  Punktver- 
waschungsfunktionen  der  beiden  benachbarten  Lichtpunkte  immer  naher  zusammen, 
bis  sie  sich  uberlagern  und  schlieClich  miteinander  verschmelzen.  Zur  Beschreibung  der 
Auflosungsgrenze  ist  ein  quantifizierbares  Kriterium  notig.  In  der  Literatur  wurden  dazu 
verschiedene  Kriterien  entwickelt. 

Nach  dem  sog.  Rayleigh-Kriterium  [Ray96],  welches  inkoharente  Leuchtquellen  voraus- 
setzt  [Hecl4],  kdnnen  2  Punktlichtquellen  noch  als  getrennt  voneinander  wahrgenommen 
werden,  wenn  das  Zentrum  des  Airy-Scheibchens  der  ersten  Quelle  in  das  erste  Minimum 
bzw.  in  die  erste  Dunkelzone  des  Airy-Musters  der  zweiten  Quelle  fallt  (siehe  Abbildung 
2.12b).  Der  Abstand  der  Mittelpunkte  beider  Airy-Muster  entspricht  dann  dem  Radius 
des  Airy  Scheibchens: 

Ad  Rayleigh  =  1/22  •  ~j~  (2-42) 

Im  Gegensatz  zum  Rayleigh-Kriterium  lasst  sich  das  sog* *  Sparroiv-Kriterium  [3pal6]  auch 
fur  koha  rente  Leuchtquellen  anwenden,  wobei  zwei  Punktlichtquellen  als  gerade  noch 
voneinander  aufgelost  geiten,  wenn  die  gemeinsame  Intensitatskurve  /  einen  Wende- 
punkt  besitzt  und  die  Tangente  durch  diesen  Wendepunkt  die  Steigung  0  hat9  (siehe 
Abbildung  2.12c),  Haben  die  Intensitatsfunktionen  der  noch  aufzulosenden  Punkte  die 
gleiche  Intensitat  und  folgen  diese  einer  BessehFunktion,  so  ergibt  sich  nach  dem  Sparrow- 
Kriterium  ein  Mindestabstand  von  [Lip  10]: 

^Sparrow  —  0,95  ■  ~j~~  (2.43) 

Entspricht  der  Abstand  zweier  Punktquellen  mit  gleicher  Intensitat  dem  Durchmesser  des 
Airy-Scheibchens  entsprechend  Abbildung  2.12af  so  spricht  man  von  der  totalen  Auflosung 
[Grol5],  definiert  durch: 

Admt,!  =  2M‘'~-  (2.44) 

dAP 

Aus  den  Gleichungen  2,42  bis  2,44  geht  hervor,  das  fiir  eine  Verbesserung/Erhohung  der 
raumlichen  optischen  Auflosung  bei  konstanter  Brennweite  /  en tweeter  die  Wellenlange 
verringert  und/oder  die  Apertur  vergrofiert  werden  muss.  In  Mikroskopiesystemen  wird 
beispielsweise  UV  Licht  verwendet,  um  kleinere  Strukturen  noch  auflosen  zu  konnen, 

Im  Kontext  von  bildgebenden  Spektroskopiesystemen  ist  die  raumliehe  Uberlagerung 
von  Punktlichtquellen  zwangslaufig auch  mit  einem  spektralen  Ubersprechen  verbunden, 
das  sich  in  der  Vermischung  der  Spektren  eng  benachbarter  Proben  manifestiert,  Sollen 


*  Entspricht  1,  Nuildurchgang  des  Airy-Musters 

*1.  und  2.  Ableitung  5If5x  und  52I/6x2  entlang  der  Raumrichtung  .r  sind  0 
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fluoreszierende  Objekte  anhand  ihrer  Emissionsspektren  klassifiziert  werden,  so  kann 
ein  signifikantes  spektrales  Ubersprechen  zu  fehlerhaften  Klassifikationen  fuhren.  Damit 
dies  vermieden  wird,  wurde  als  Kriterium  fur  die  Dimensionierung  der  raum  lichen 
Auflosung  des  spektralen  Messsy stems  in  der  vorliegenden  Arbeit  das  Kriterium  der 
totalen  Auflosung  fur  eine  maximal  zu  erfassende  Wellenlange  von  850  nm  ausgewahlt. 


x  in 


(c)  Sparrow  Auflosung 


Abbildung  (2.12):  Bewertung  des  optischen  Auflosungsvermogens  nach  verschiedenen  Kriterien: 
Darstellung  eines  Sehnitts/  Pro  fils  der  rotationssymmetrischen  Punktverwaschungsfunktionen 
zweier  inkoharent  strahlenden Punktlichtquellen  Ol  und  02  bei  (a)  totaler  Auflosung;  (b)  Rayleigh 
Auflosung  und  (c)  Sparrow  Auflosung.  PSFoi(x),  FSF02  sowie  PSFoi^v)  +  PSPo2(^)  stellen  die 
radialen  Linienprofile  der  Punktverwaschungsfunktionen  bei  der  Punktlichtquellen  sowie  deren 
Sum  me  hier  entlang  der  Raumrichtung  x  dar.  Die  PSFs  wurde  fur  eine  Wellenlange  von  800  nm 
sowie  eine  F#  =  /  /  d^p  =  4  berechnet 


Spektrale  Auflosung 

Die  spektrale  Auflosung  gibt  Aufschluss  dariiber,  ob  benaehbarte  Spektrallinien,  die 
durch  scharfe  Banden  in  Emissions-  Oder  Absorptionsspektren  reprasentiert  sind,  eindeu- 
tig  voneinander  getrennt  werden  konnen.  Spektrallinien  chemischer  Elemente  weichen 
von  der  idealen  5(A)  Funktion  ab  und  konnen  dabei  verschiedene  Former*  wie  beispiels- 
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weise  Gauss,  Lorentz  oder  Doppler  annehmen  [Wol97],  Die  Fahigkeit  eines  spektralen 
Messsystems,  benachbarte  Spektrallinien  voneinander  trennen  zu  konnen,  wird  durch 
die  in  Abschnitt  2.3.5  beschriebene  spektrale  Systemantwort  SPR  beschrieben.  Da  es  sich 
dabei  im  Allgemeinen  um  einen  Kurvenverlauf  ohne  scharfe  Abgrenzung  handelt,  ist 
fur  die  Definition  der  spektralen  Auflosung  ein  quantifizierbares  MaR  erforderlich.  In 
der  Literatur  (siehe  [Wol97;  Sasll])  wird  dafiir  im  Regelfall  die  auch  im  Rahmen  dieser 
Arbeit  angewandte  full-width-at-half-maximum  (FWHM)  verwendet.  Zur  Bestimmung 
der  spektralen  Systemantwort  und  spektralen  Auflosung  konnen  beispielsweise  spek¬ 
trale  Kalibrier-Lichtquellen  (HgAr,  Xenon  oder  Neon  Lampen)  oder  Laserlichtquellen 
eingesetzt  werden. 

Zeitliche  Auflosung 

Die  zeitliche  Auflosung,  mit  der  eine  bestimmte  Objektszene  erfasst  werden  kann,  wird 
im  Wesentlichen  durch  die  Aufnahmezeit  (engl.  frame  time)  des  Bildsensors  bestimmt. 
Diese  setzt  sich  zusammen  aus  der  Integrations-  bzw.  Belichtungszeit  sowie  aus  der  fiir 
das  Auslesen  einzelner  Bilder  erforderlichen  Auslesezeit.  Wahrend  die  Integrationszeit 
(Belichtungszeit)  variabel  ist  und  an  die  Aufnahmesituation  angepasst  werden  kann  bzw. 
muss,  ist  die  Auslesezeit  durch  die  Elektronik  des  Bildaufnahmesystems  bestimmt.  Sollen 
beispielsweise  Objekte  auf  einem  sich  mit  der  Geschwindigkeit  bewegenden  For- 
derband  mit  Hilfe  eines  Push-broom-Systems  aufgenommen  werden,  so  kann  die  fiir  die 
vollstandige  Aufnahme  einer  Objektzeile  zur  Verfiigung  stehende  Zeit  berechnet  werden 
durch: 

Ay' 

Ta  =  — .  (2.45) 

V  sea  n 

Ay'  entspricht  dabei,  wie  bereits  in  Abschnitt  2.3.1  definiert,  dem  raumlichen  Abtastinter- 
vall  in  Bewegungsrichtung  des  Forderbands.  Gleichung  2.45  gilt  unter  der  Annahme,  dass 
die  Ausdehnung  der  raumlichen  Punktverwaschungsfunktion  in  Bewegungsrichtung  ge- 
geniiber  der  Breite  des  aperturbegrenzenden  Eingangsschlitzes  des  Push-broom-Systems 
sehr  viel  kleiner  ist.  Wird  diese  Voraussetzung  nicht  erfiillt  und  geht  man  vom  Kriterium 
der  totalen  Auflosung  aus,  so  muss  zu  A  t/'  noch  der  Durchmesser  der  PSF0C  des  Systems10 
hinzu  addiert  werden.  Wird  Gl.  2.45  verletzt,  indem  entweder  oder  Ta  groRer  als  er- 
laubt  sind,  so  entstehen  wahrend  der  Aufnahmen  Liicken,  fiir  die  keine  Bildinformationen 
zur  Verfiigung  stehen.  Im  umgekehrten  Fall  werden  von  den  zeilenformigen  Bereichen 
iiberlappende  Regionen  wahrend  zweier  Integrationsperioden  aufgenommen. 

Ein  weiterer  limitierender  Faktor  neben  der  Aufnahmezeit  ist  die  endliche  Datenra- 
te,  mit  der  Bilddaten  vom  Bilderfassungssystem  an  Digitalrechner  iibertragen  werden 
konnen.  Dieser  Einschrankung  kann  im  Bedarfsfall  entgegengewirkt  werden,  indem  die 
Anzahl  an  Quantisierungsstufen  (definiert  durch  die  Anzahl  von  Bits)  oder  an  spektralen 
Kanalen  reduziert  wird. 

2.3.8  Systemrauschen 

Bildgebende  Spektroskopiesysteme  setzen  sehr  haufig  Bildsensoren  auf  Basis  von  CCD 
oder  CMOS  Technologie  ein,  um  die  erfasste  Bestrahlungsstarkeverteilung  in  ein  entspre- 


10Entfernung  der  beiden  Nulldurchgange  der  PSF  voneinander 
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chendes  digi tales  Signal  umzusetzen.  Dieser  Prozess  wird  durch  verschiedene  Storgrofien 
mit  keinem  oder  nur  indirekten  Bezug  zum  Bi  Id  in  ha  It  kompromittiert  und  uberlagert. 
Der  Begriff  „Rauschen"  im  Bereich  der  Bildsensorik  umfasst  dabei  sowohl  Storungen, 
die  auf  zeitabhangige  Zufallsprozessen  grunden,  als  auch  zeitlich  konstante,  aber  ortsab- 
hangige  Storungen  wie  Unregelmafiigkeiten  in  der  Helligkeitsverteilung  im  Bild  [But08], 
Dementsprechend  kann  zwischen  ortsabhangigen  und  zeitabhangigen  Storquellen  un- 
terschieden  werden  [But08],  Neben  dieser  Unterteilung  erfolgt  in  der  Literatur  eben  falls 
die  Unterscheidung  nach  additivem  oder  multipiikativem  Rauschen. 

Die  Bewertung  der  Rauscheigenschaften  eines  Systems  spiel  t  eine  erhebliche  Rolle  bei 
der  Evaluierung  verschiedener  Algorithmen  zur  Klassifikation  von  verrauschten  Signa- 
len.  Mit  zunehmendem  Rauschen  steigt  die  Fehleranfalligkeit  wahrend  der  Klassifikation, 
wie  spater  noch  in  Kapitel  8  gezeigt  wird.  Zur  Verbesserung  der  Entscheidungsbasis  fur 
die  Auswahl  eines  geeigneten  Klassifikationsalgorithmus  ist  es  daher  erforderlich,  alle 
signifikanten  Rauschquellen  zu  beriicksichtigen.  In  der  Literatur  werden  dazu  verschie¬ 
dene  Modelle  vorgeschlagen,  welche  versuchen,  das  Rauschverhalten  von  Bildsensoren 
bzw.  deren  Interaktion  mit  verschiedenen  Rauschquellen  moglichst  prazise  abzubilden. 
In  der  Arbeit  von  [Flo85]  werden  als  wichtigste  Rauschquellen  Verstarkerrauschen  sowie 
Photonenrauschen,  welches  auch  als  Shot  Noise  bekannt  ist,  identifiziert.  Von  [Hea94] 
wurde  ein  Modell  entwickelt,  das  neben  temporalen  Rauscharten  wie  Photonenrauschen, 
Du nkel rauschen  (engl.  Dark  Noise)  und  Ausleserauschen  {engl.  readout  noise)  auch 
Quellen  raumlichen  Rauschens  wie  beispielsweise  Hellsignalungleichformigkeit  (engl. 
photo  response  non  uniformity,  PRNU)  und  Dunkelsignalungleichformigkeit  (engl.  fi¬ 
xed  pattern  noise,  FPN  oder  auch  als  DSNU  bezeichnet))  enthalt  und  dabei  zusatzlich 
auch  Veranderungen  in  der  Objektszene  im  Kameramodell  berucksichtigt.  Ein  ahnliches 
Rausch  model  l  fur  CCD  Farb-Video  Kameras  wird  von  [IriOS]  vorgeschlagen,  welches  ne¬ 
ben  den  von  [Hea94]  modellierten  Rauscharten  auch  Rauschen  berucksichtigt,  welches 
durch  den  Prozess  der  digitalen  Filterung  in  Video  kameras  oder  durch  Herstellungs- 
bedingte  Unzulanglichkeiten  in  den  am  Sensor  verwendeten  Farbfilter  entsteht. 

In  der  vorliegenden  Arbeit  wird  das  im  EMVA  Standard  1288  {[EMV12])  vorgeschla- 
gene  Rauschmodel  fiir  samtliche  Simulationen  verwendet,  da  dieses  fur  industrielle  Bild¬ 
sensoren  und  Kameras  konzipiert  ist,  die  auch  in  dieser  Arbeit  zum  Einsatz  kommen. 
Dieses  Modell  berucksichtigt  sowohl  Photonenrauschen  als  auch  Dunkelrauschen  und 
Ausleserauschen,  wobei  letzteres  im  EMVA  Standard  1288  nicht  explizit  dargestellt  ist. 
Hellsignalungieichformigkeit  (engl.  photo  response  non  uniformity)  (PRNU)  und  Dun- 
kelsignalungleichformigkeit  (engl.  fixed  pattern  noise)  (DSNU)  als  ortsabhangige  Rausch¬ 
quellen  werden  nicht  berucksichtigt,  da  diese  durch  entsprechende  Kalibrier-Routinen 
verhaltnismafiig  einfach  korrigiert  werden  konnen.  Abbildung  2.13  zeigt  das  hier  ein- 
gesetzte  Modell  zur  Einkopplung  von  Rauschen  in  den  Prozess  der  Bildaufnahme  mit 
einem  Bildsensor.  Zu  den  wesentlichen  Rauschquellen  zahlen  das  Photonenrauschen, 
Dunkelrauschen  sowie  das  Ausleserauschen  und  das  Quantisierungsrauschen.  Photo¬ 
nenrauschen,  das  auch  als  sog.  Shot  Noise  bezeichnet  wird,  hat  seinen  Ursprung  in  der 
Quantennatur  des  Lichts  und  stellt  damit  die  ultimative  Grenze  hinsichtlich  des  erreich- 
baren  SNR  des  elektrischen  Signals  dar.  Die  Anzahl  der  Photonen,  die  wahrend  einer 
Belichtungsperiode  am  Bildsensor  auftreffen  unterliegt  einer  natiirlichen  Schwankung, 


58 


KAPITEL  2.  GRUNDLAGEN  DER  FLUORESZENZSPEKTROSKOPIE  UND  DER 

BILDGEBENDEN  SPEKTR0SK0P1E 


Abb  ild  ung  (2.13):  Rauschmodell  fur  die  Aufnahme  von  Bilddaten  mit  Hilfe  eines  Bildsensors. 
Quelle:  eigene  Darstellung  in  Anlehnung  an  [EMV121  und  [Iri08] 


die  mit  Hilfe  der  Poisson-Verteilung  beschrieben  werden  kann.  Die  Varianz  Op1  der  auf- 
treffenden  Photonen  entspricht  dabei  der  mittleren  Anzahl  j.ip  an  Photonen,  die  wahrend 
der  Belichtungsperiode  akkumuliert  worden  sind: 

dp2  =  pp  (2.46) 

Basierend  auf  Gleichung  2.46  kann  die  Varianz  a,-/2  der  wahrend  einer  Belichtungsperiode 
T  erzeugten  Photoelektronen  e~  berechnet  werden  durch: 

Oei2  =  Pei ,  mit  (2.47) 

Pel  =  QE  •  pp  ,  (2.48) 

wobei  QE  die  Quanteneffizienz  des  Bildsensors  definiert.  pE  {[pE  =  e" /Pixel])  beschreibt 
die  mittlere  Anzahl  an  elektrischen  Ladungstragern  und  wird  ebenso  wie  das  Shot  Noise 
op  in  Elektronen  pro  Pixel  angegeben.  Das  Shot  Noise  ist  somit  abhangig  von  der  Anzahl 
der  auf  einen  Pixel  auftreffenden  Photonen  und  kann  daher  als  multiplikatives  Rauschen 
charakterisiert  werden.  Fur  einehohe  Anzahl  an  auftreffenden  Photonen  (>1000  [Men07]) 
kann  die  Poisson-Verteilung  durch  eine  Gauss-Verteilung  approximiert  werden.  Der  Zu- 
sammenhang  zwischen  der  Anzahl  an  Photonen,  die  auf  einem  Pixel  mit  der  Flache  A  pro 
Sekunde  auftreffen  und  der  auf  die  Sensoroberflache  einwirkenden  Bestrahlungsstarke  E 
ist  gegeben  durch  [Her05]: 

E  •  A  h  . . .  Plancksche  Wirkungsquantum  (6, 626  •  10_34J  •  s) 

pP  =7 - 77  6  1  „  (2.49) 

h  ■  cj  A  c ...  Lichtgeschwindigkeit  (2, 998  •  108m/s) 

Einen  weiteren  wesentlichen  Beitrag  zum  System  rauschen  t  ragt  der  thermisch  induzierte 
Dunkelstrom  im  Halbleitermaterial  bei.  Dunkelstrome  resultieren  zumeist  aus  Verunrei- 
nigungen  und  andern  Unzulanglichkeiten  im  Sitizium,  welche  Energiezustande  in  der 
verbotenen  Bandliicke  ermoglichen.  IJber  diese  konnen  nach  entsprechender  thermischer 
Anregung  Elektronen  die  Bandliicke  iiberqueren  und  vom  Valenzband  ins  Leitungsband 
gelangen.  Der  daraus  resultierende  Dunkelstrom  Iuark  (angeben  in  Elektronen/  Pixel/ 
Sekunde),  der  von  Pixel  zu  Pixel  leicht  variiert,  erzeugt  seinerseits  wiederum  Rauschen, 
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welches  als  Dark  Current  Shot  Noise  ODark  bezeichnet  wird.  Dieses  folgt  ebenso  wie  das 
Photonenrauschen  der  Poisson  Verteilung  und  kann  beschrieben  werden  durch  [KodOl  ]: 

VDark  =  VTib-rt-  (2-50) 


Der  Dunkelstrom  loark  fur  einen  CCD  Bildsensor  wird  bestimmt  durch  [Konl4;  KodOl]: 


loark  =  2,5  - 1015  ■  A  ■  U o  •  T1'5  ■  e~^Bf  ,  mit 
7,021  ■  10"4  ■  T2 


Eg  =  1,1557--- 


1,108 +  T 


(2.51) 

(2.52) 


T  definiert  dabei  die  Temperatur,  die  Bandlucke,  A  die  Flache  eines  Pixels,  kg  die 
Boltzmann-Konstante  {1,38  10_23J/K)  und  loark, Q  den  bei  300  K  gemessenen  Dunkelstrom, 
Ein  probates  Mittel,  u m  entsprechend  Gk  2,51  das  Dunkelrauschen  zu  reduzieren,  besteht 
in  der  Kuhlung  des  Bildaufnahmesystems. 


Neben  dem  Photonenrauschen  und  Dunkelrauschen  verursacht  auch  die  im  Bild~ 
aufnahmesystem  verba ute  Elektronik  (Vorver starker,  Ver starker)  Rauschen,  welches  als 
Ausleserauschen  (engi  readout  noise)  bezeichnet  wird.  Zu  dessen  wesentlichen  Kom- 
ponenten  zahlen  das  thermisch  induzierte  Rauschen  in  der  Verst  arkerstufe  11  sowie  das 
sog.  Reset  Rauschen.  Letz teres  tritt  auf,  weil  die  Kondensatoren  der  Feldeffekttransistoren 
(FET),  welche  in  den  Pixel  frei  werdende  Ladungstrager  akkumulieren  und  in  eine  pro- 
portionale  elektrische  Spannung  umsetzen,  nicht  vollkommen  entladen  werden  konnen 
[ErhOS]. 


Zusatzlich  zu  den  zuvor  beschriebenen  Rauschquellen,  die  im  analogen  Bereich  das 
Sensorsignai  beeinflussen,  wird  Rauschen  auch  durch  die  Quantisierung  hervorgerufen 
(siehe  Abbildung  2,13),  Das  Quant isierungsrauschen  a(j  fiir  Bildsensoren  ist  definiert 
durch  [BiitOS]: 


Nwcit 

21’  ■  Vt2' 


(2.53) 


wobei  Nweit  die  maximale  Anzahl  an  speicherbaren  Ladungstragern  pro  Pixel  und  21'  die 
Anzahl  an  Quantisierungsstufen  definieren. 


Beriicksichtigt  man  alle  zuvor  beschriebenen  Rauschanteile,  so  kann  entsprechend 
der  Fehlerfortpflanzung  fiir  unkorrelierte  Grdfien  das  Gesamtrauschen  des  Bildaufnah¬ 
mesystems  o$y$  berechnet  werden  durch: 


&sys  ~  +  $  Dark2  +  &R2  +  Oq2  =  +  T  *  loark  +  Or2  +  Ot]2  (2,54) 

Das  Quantisierungsrauschen  liefer t  bei  der  in  industriellen  Bildsensoren  verwendeten 
Bittiefen  (12-16  Bit)  nur  einen  sehr  geringen  Beitrag  zum  Gesamtrauschen  und  kann  in 
der  Praxis  zumeist  vernachlassigt  werden  [EM V12],  Unter  Vernachlassigung  des  Quanti- 
sierungsrauschens  und  unter  Berucksichtigung  von  Gk  2.54  kann  die  SNR  des  Bildsignals 
definiert  werden  durch: 


11  wird  auch  als  Johnson  Noise  bezeichnet 
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KAPITEL  2.  GRUNDLAGEN  DER  FLUORESZENZSPEKTROSKOPIE  UND  DER 

BILDGEBENDEN  SPEKTROSKOP1E 


Abbildung  (2.14):  Darstellung  des  SNR  in  dB  in  Abhangigkeit  der  Belichtungszeit.  Die  strichlierte 
vertikale  Linie  kennzeichnet  jene  Belichtungszeit,  ab  der  das  Phototonenrauschen  gegeniiber  dem 
Ausleserauschen  iiberwiegt.  Dies  ist  gegeben,  wenn  ^Jie  =  T  •  Ioark  +  or2  entspricht.  Wahrend 
links  der  strichlierten  Linie  das  Ausleserauschen,  welches  von  der  Konstruktion  des  Bildsensors 
abhangt,  die  bestimmende  Grofie  fur  das  Rauschen  ist,  dominiert  rechts  der  Grenze  das  in  der 
Natur  des  Lichts  begrtindete  Photonenrauschen,  welches  unvermeidbar  ist.  Fur  die  Erstellung 
dieser  Kurve  wurden  folgende  Parameterwerte  in  Anlehnung  an  den  im  Rahmen  dieser  Arbeit  in 
der  Laborversuchsstation  verwendeten  CCD-Bildsensor  getroffen:  A  =  600  nm;  QE  =  0,7;  Ioark  - 
0,1  e";  or  =  10  e“;  fip  =  38.000  Photonen  /  Sekunde  bei  £  =  0,3  mW/m2  und  A  =  41,6  fim2 


SNR  (pel)  =  20  •  log 


_ Pel _ 

+  T  •  ibrtrit  +  tfR2 


(2.55) 


Wie  in  Abbildung  2.14  dargestellt  kann  man  in  Hinblick  auf  das  Rauschen  von  Bild- 
aufnahmesystemen  zwischen  zwei  Betriebsbereichen  grundsatzlich  unterscheiden: 


SNR(^,) 


-  f*el 

-  Vr  •  iDark  +  <?R2 


wenn  he  »  T  ■  IDark  +  or2 
wenn  fiel  T  •  IDark  +  aR2 


(2.56) 


Treffen  im  Vergleich  zum  Ausleserauschen  eine  hohe  Anzahl  an  Photonen  auf  den  Sensor, 
so  iiberwiegt  das  Photonenrauschen  gegeniiber  dem  Ausleserauschen  und  Dunkelrau- 
schen.  Man  spricht  dann  von  einem  sog.  Photonenrauschen-limitierten  System.  Bei  einer 
nur  geringen  Anzahl  an  auf  den  Bildsensor  auftreffenden  Photonen  dominiert  das  Ausle¬ 
serauschen  was  zur  Folge  hat,  dass  das  geringe  Signal  im  Rauschen  praktisch  untergeht. 
Aus  diesem  Grund  versucht  man  Bildaufnahmesysteme  stets  so  zu  parametrieren,  dass 
diese  Photonenrauschen-limitiert  sind.  Geht  man  von  einer  konstanten  Rate  von  auf  den 
Bildsensor  auftreffenden  Photonen  aus,  so  kann  die  Signalstarke  erhoht  werden,  indem 
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beispielsweise  die  Belichtungszeit  erhdht  oder  der  Parameter  F#  der  Optik  verringert  wird. 
Wird  ein  CCD-Bildsensor  eingesetzt,  so  kann  durch  sog  „  Binning",  welches  mehrere  Pi¬ 
xel  zu  grofieren  Pixelcluster  mit  groSerer  Photonen-sensitiver  Flache  zusammenfasst,  die 
Anzahl  erfassbarer  Photonen  erhoht  werden.  Das  im  Rahmen  dieser  Arbeit  zu  entwickeln- 
de  Messsystem  wurde  so  dimensioniert,  dass  dessen  SNR  durch  das  Photonenrauschen 
limitiert  ist. 


KAPITEL 


Messtechnische  Aufbauten  zur 

Fluoreszenzmessung 


Die  Konzeption  und  Entwicklung  eines  Messsystems  zur  Klassifikation  von  mit  Fluores- 
zenzmarkern  versehenen  Kunststoffen  erfordert  die  Durchfuhrung  diverser  messtechrvi- 
scher  Experimente.  Diese  umfassen  u.a.  die  spektroskopische  Untersuchung  von  verfiig- 
baren  Fluoreszenzleuchtstoffen  und  Kunststoffproben  sowie  die  Evaluierung  verschiede- 
ner  optischer  und  opto-elektrischer  Komponenten.  Um  diese  Untersuchung  unter  mog- 
lichst  bekannten  und  kontrollierten  Bedingungen  durchfuhren  zu  konnen,  wurde  eine 
Labor-Versuchsstation  aufgebaut,  die  zu  Beginn  dieses  Kapitels  naher  erlautert  werden 
soli.  Zentrale  Komponente  dieser  Versuchsstation  ist  ein  spektrales  Messsystem  basierend 
auf  einer  Hyperspektralkamera  mit  einer  Funktionsweise  nach  dem  Push-broom  Prinzip, 
deren  Aufbau,  Spezifikation  und  Kalibrierung  sowie  die  zur  Parametrierung  und  Daten- 
erfassung  erstellte  Software  im  Detail  besprochen  wird. 

Nach  der  Erlauterung  des  entwickelten  spektralen  Messsystems  sowie  der  fur  dessen 
Betrieb  erforderlichen  Komponenten  werden  die  experimentellen  Aufbauten  zur  ortsauf- 
gelosten  Messung  von  Fluoreszenzemissionsspektren  solider  Kunststoffproben  erlautert. 
Da  diese  Aufbauten  fur  die  Anregung  nur  mit  einer  fixen  Anregungswellenlange  aus- 
gelegt  sind,  wurde  zusatzlich  ein  Labor-Spektrofluorometer  eingesetzt,  mit  dem  neben 
Fluoreszenzemissionsspektren  auch  Anregungsspektren  verschiedener  Leuchtstoffe  mit 
variabler  spektraler  Auflosung  und  Anregungswellenlange  messtechnisch  erfasst  werden 
konnen. 

3.1  Labor-Versuchsstation 

Der  auGere  Aufbau  der  Labor-Versuchsstation  entspricht  einer  geschlossenen  Kammer 
mit  den  aufieren  Abmessungen  1,78  m  x  0,6  m,  die  auf  einem  Labortisch  platziert  ist 
und  deren  Hiille  aus  blickdichten,  schwarzen  Holzfaserplatten  besteht  (siehe  Abbildung 
3.1).  Diese  Kammer  bietet  genugend  Platz  fur  alle  fur  diese  Arbeit  erforderlichen  opto- 
mechanischen  Messaufbauten  und  erlaubt  die  Durchfuhrung  von  Experimenten  ohne 
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Spektralkamera 


Positioniersystem 


Beleuchtung 
auf  Schwenkarm 


Abbildung  (3.1):  Schema  der  Labor-Versuchsstation  mit  spektralem  Messsystem  (Spektralkamera) 
RGB-Zeiienkamera,  sowie  entsprechenden  Beleuchtungsquellen. 

Storung  durch  das  Umgebungslicht.  Aufierdem  schiitzt  die  Kammer  den  Anwender  ge- 
genuber  schadlicher  und/oder  intensiver  Strahlung,  die  beispielsweise  von  fur  die  Ka- 
librierung  eingesetzten  UV  Lichtquellen  ausgeht  Zur  Vermeidung  von  unerwunschten 
Reflexionen  und  Streulicht  ist  das  Innere  der  Kammer  vollstandig  mit  schwarzem  Mol¬ 
ten  ausgekleidet.  Zudem  sind  al!e  Rahmenproflle  der  Kamera  matt-schwa rz  lackiert 
Innerhalb  der  Kammer  befindet  sich  eine  computergesteuerte  Positioniereinheit  mit  einer 
Positionierlange  von  1  m,  auf  der  verschiedene  Proben  linear  verschoben  werden  kon- 
nen.  Zwei  U-formige,  aus  Aluminiurnprofilen  konstruierte  Montagegalgen  ermoglichen 
die  vertikale  Befestigung  verschiedener  Datenerfassungssysteme sowie  Beleuchtungsein- 
heiten.  Die  zusatzlich  eingebaute  Lochrasterplatte  dient  der  horizontalen  Montage  bzw. 
Platzierung  von  optischen  Komponenten  und  Systemen.  Ein  zusatzlicher,  mit  6  Freiheits- 
graden  ausgestatteter  Schwenkarm  ermoglicht  eine  flexible  Positionierung  verschiede¬ 
ner  Beleuchtungsquellen.  Die  Spannungsversorgung  aller  Komponenten  erfolgt  liber  ein 
entsprechendes  Anschlussfeld  im  Inneren  der  Kammer,  das  mit  einem  Konstantspan- 
nungsgerat  verbunden  ist.  Aufierhalb  der  Kammer  befindet  sich  ein  leicht  zuganglicher 
Notaus-Taster,  mit  dem  die  Spannungsversorgung  in  der  Kammer  unterbrochen  werden 
kann. 

In  der  Kammer  wurde  ein  spektrales  Messsystem  implementiert,  das  in  Abbildung 
3.2  schematise!!  skizziert  ist.  Dieses  besteht  aus  einer  Spektralkamera  mit  Beleuchtungs- 
quelle  und  Spannungsversorgung  sowie  aus  einem  Steuerrechner  mit  entsprechenden 


3.1.  LABOR-VERSUCHSSTATION 


65 


Camera  Link 
Frainegrabber 


Spektralkamera 


PC  fur  Steuerung 
und  Datenaufnahme 


Positioniereinbeit 


|  m  ffiSEgl 

* 


Spannungsquelle  fur 
Beleuchtungsquellen,  etc. 


Abbildung  (3,2):  Schema  des  verwendeten  spektralen  Messsystems.  Die  integrierte  Spektral¬ 
kamera  nimmt  VNIR  Spektren  der  Probe  zeilenweise  auf  imd  verfugt  fiber  eine  Camera  Link 
Schnittstelle,  Fiir  den  Transfer  der  spektralen  Messdaten  in  den  Rechner  wird  ein  Camera  Link 
Frainegrabber  eingesetzt. 


Schnittstellen.  Die  Spektralkamera  setzt  sich  im  Wesentlichen  a  us  einem  bildgebenden 
Spektrographen  und  einer  CCD- Kamera  mit  Base  CameraLink  Schnittstelle  zusammen. 
Die  von  der  Kamera  aufgenommenen  Bilddaten  werden  mit  Hilfe  eines  CameraLink  Fra- 
megrabber  in  den  PC  eingelesen  (siehe  Abbildung  3,2).  Neben  den  Datenleitungen  fiir  den 
Bildtransfer  verftigt  die  Schnittstelle  noch  liber  ein  RS232  Interface  fiir  die  Steuerung  und 
Kon  figuration  der  Kamera  sowie  Leitungen  fiir  Trigger-  und  Synchronisationsaufgaben. 
Zusatzlich  zur  CameraLink  Schnittstelle  verfugt  die  Spektralkamera  liber  eine  proprietare 
Schnittstelle,  die  mit  dem  in  der  Versuchsstation  eingehauten  Positioniersystem  verbun- 
den  1st  und  fiber  eine  Verbindung  zu  einer  mit  einem  Rechner  verbundenen  Steuereinheit 
verfugt.  Sie  dient  der  Spannungsversorgung  der  Kamera  und  ermoglicht  uber  ein  vir- 
tueUes  COM-Port  zur  Ubertragung  von  Befehlen  vom  Rechner  an  das  Positioniersystem 
(siehe  Abbildung  3.2), 

Zusatzlich  zu  den  Verbindungen  zur  Spektralkamera  und  mdirekt  zum  Positonier- 
system  verfugt  der  Steuerrechner  iiber  eine  general  purpose  interface  bus  (GPIB)  Schnitt¬ 
stelle,  mit  dessen  Hilfe  verschiedene  Lichtquellen  gesteuert  werden. 

Parallel  zum  bildgebenden  Spektrographen  ist  in  der  Versuchsstation  eine  RGB- 
Zeilen kamera  mit  entsprechender  weifier  Linienbeleuchtung  eingebaut,  mit  deren  Hilfe 
die  mit  Hilfe  des  Positioniersystems  bewegten  Objekte  zeilenweise  optisch  erfasst  werden 
konnen.  Die  Zeilenkamera  verfugt  ebenso  iiber  eine  CameraLink  Schnittstelle,  die  den 
Transfer  von  Bilddaten  zum  Steuerrechner  ermoglicht.  Uber  eine  USB-Schnittstelle  kann 
die  Linienbeleuchtung  aktiviert  und  in  ihrer  Intensitat/Helligkeit  gesteuert  werden. 
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3.1.1  Spektrales  Bildaufnahmesystem 

Das  Herzstiick  der  realisierten  Labor-Versuchsstation  ist  ein  spektrales  Bildaufnahmesys¬ 
tem  (Spektralkamera)  fur  den  VNIR  Wellenlangenbereich,  das  in  der  gegeniiber  Fremd- 
licht  abgeschirmten  Messkammer  untergebracht  ist. 

Tabelle  (3.1):  Technische  Daten  der  Spektralkamera.  Diese  Spektralkamera  beinhaltet  einen  bild- 
gebenden  Spektrographen  sowie  einen  CCD  Bildsensor 


Parameter 

Wert 

Einheit 

Anzahl  der  spektralen  Bander /Kanale 

-1.000 

Bander 

Anzahl  der  raomlichen  Pixel  pro  Zeile 

-  1.400 

Pixel 

Zeilenrate  bei  hdchster  Auflosung 

33 

Hz 

Gra  u  stu  fenq  uantis  i  eru  ng 

14 

Bit 

Nominale  spektrale  Auflosung 

2,73 

nm 

Spektrale  Auflosung  bei  435,8  nm 

3,12 

nm 

Spektrale  Auflosung  bei  696,5  nm 

3,52 

nm 

Spektrale  Auflosung  bei  912,3  nm 

3,19 

nm 

Spektrale  Band  breite 

399  - 1.071 

nm 

Numerische  A  p  er  t  u  r 

F/2,4 

Schlitzbreite 

30 

pm 

Smile 

<5 

pm 

Keystone 

<5 

pm 

Sie  nimmt  zweidimensionale  Bereiche  zeilenweise  nach  der  sogenannten  Push-broom 
Methode  [Gra07]  auf,  wobei  jeder  Bildpunkt  die  Information  von  bis  zu  1000  spektralen 
Kanalen  (Spektralbander)  zwischen  400  nm  und  1.000  nm  Wellenlange  beinhaltet.  Durch 
eine  entsprechende  Beleuchtungsquelle  wird  das  Messobjekt  bestrahlt.  Die  vom  Messob- 
jekt  reflektierte  Strahlung  wird  von  der  Eingangsoptik  des  bildgebenden  Spektrographen 
erfasst,  und  als  Bild  auf  Bildebene  1  (siehe  Abbildung  3.3a)  abgebildet,  in  der  sich  auch  der 
Eingangsspalt  des  Spektrographen  befindet.  Der  Eingangsspalt  definiert  den  erfassbaren 
Messebereich  (Field  of  View,  siehe  Abbildung  3.3a)  und  limitiert  diesen  auf  eine  Lange  L  = 
Ay  und  Breite  W.  Jedem  Punkt  A  entlang  der  horizontalen  (*-)  Richtung  (across-track)  des 
Messbereichs  ist  damit  eine  entsprechende  Abbildung  A'  am  Eingangsspalt  zugeordnet. 
Das  durch  den  schlitzformigen  Eingangsspalt  des  Spektrographen  einfallende  Licht  wird 
zuerst  durch  eine  Kollimationsoptik  parallelisiert  (Abbildung  3.3b)  und  danach  durch 
eine  sogenannte  PGP  Anordnung  im  Inneren  des  Spektrographen  unter  Bewahrung  der 
relativen  Ortslage  in  seine  spektralen  Bestandteile  zerlegt.  Die  damit  erzeugte  Abbildung 
in  Bildebene  2  wird  mit  einem  zweidimensionalen  {x',A)  CCD-Bildsensor  erfasst  (siehe 
Abbildung  3.3b).  Dabei  enthalt  die  r'-Richtung  raumliche  Informa tionen,  wahrend  die 
A-Richtung  den  spektralen  Inhalt  abbildet.  Jedem  Punkt  A  ist  somit  ein  Spektrum  zuge¬ 
ordnet,  bezeichnet  mit  A"  in  Abbildung  3.3a,  das  vom  Bildsensor  entsprechend  diskreti- 
siert  wird.  Jedes  der  dadurch  entstehenden  zweidimensionalen  Bilder  zeigt  die  spektrale 
Verteilung  des  von  einer  Linie  des  Objekts  mit  der  Lange  L  und  Breite  W  ausgehenden 
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y* 


Beleuchtungs- 

qudlc 


3D  Patcnquader 


Ei  n  gangs- 
schlitz 


Kollimations- 

Optik 


Fokussiemngs- 

Optik 


PGP- Element 


Gehause 


(a)  Aufbau  des  bildgebenden  Spektrographen  bestehend  aus  Eingangsoptik,  Eingangsschlitz, 
Kollimationsoptik,  PGP  Element  zur  Dispersion  des  eingehenden  Lichts  und  Fokussierungsoptik* 
Am  Ausgang  des  bildgebenden  Spektrographen  entsteht  ein  2D  Bild  mit  einer  raumlichen  (x) 
und  einer  spektralen  Dimension  (S).  Dieses  Bild  ist  Bestandteil  eines  3D  Datenquaders  wobei  die 
3,  Dimension  durch  zeilenweises  Abtasten  des  Objekts  d.h.  durch  lineare  Bewegung  des  Objekts 
durch  das  Field  of  View  (W  X  L  (=  Ay))  des  Spektrographen  erganzt  wird. 
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(b)  Seitenansicht  und  Aufsicht  des  Strahlengangs  durch  den  Spektrographen. 


Abbildung  (3.3):  Arbeitspr inzip  der  bildgebenden  Spektralkamera;  Quelle:  [AikOl] 
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Lichts.  Die  Lange  des  aufgenommenen  Messbereichs  L  wird  durch  die  Breite  des  Ein- 
gangsschlitzes  Ay'  definiert  und  bestimmt  zugleich  auch  die  spektrale  Auflosung  entlang 
der  spektralen  Achse  A.  Bei  Verwendung  eines  breiten  Eingangsschlitzes  kann  zwar  ein 
langerer  Messbereich  L  aufgenommen  werden  und  mehr  Licht  in  den  Spektrographen 
gelangen,  jedoch  nimmt  damit  die  spektrale  Auflosung  ab. 

Zur  Abbildung  der  zweiten  raumlichen  Dimension  y  der  Probe  muss  diese  linear 
durch  das  Sichtfeld  der  Spektralkamera  bewegt  werden,  entsprechend  den  Positionen  y i, 
y2  und  yM  in  Abbildung  3.3b.  Durch  diesen  Verschiebeabtastvorgang  wird  ein  dreidi- 
mensionaler  (hyperspektraler)  Datenquader  erzeugt,  wobei  zwei  Dimensionen  raumliche 
Informationen  und  die  dritte  Dimension  die  spektrale  Information  enthalt. 

Die  verwendete  Spektralkamera  kann  bei  Verwendung  eines  Objektives  mit  24  mm 
Brennweite  bei  einem  Arbeitsabstand  von  ca.  IV  =  250  mm  entlang  einer  Objektlinie  von 
ca.  120  mm  Lange  fur  bis  zu  ca.  1.400  Bildpunkten  entsprechende  Spektren  mit  einer 
spektralen  Auflosung  (nicht  spektrales  Kanalbreite)  von  ca.  AApyvHM  =  3  nm  FWHM 
aufnehmen. 

3.1.2  Zeilenkamera 

In  der  Laborversuchsstation  befindet  sich  zusatzlich  zur  Spektralkamera  eine  Farbzei- 
lenkamera,  die  iiber  ein  CameraLink  Interface  mit  einem  im  Steuerrechner  eingebauten 
Framegrabber  verbunden  ist.  Die  Zeilenkamera  dient  zur  Erfassung  morphologischer 
Informationen  (Form,  Position  und  Abmessung)  und  Farbe  von  Proben,  die  mit  dem 
Positioniersystem  entsprechend  dutch  das  FOV  der  Kamera  verschoben  wurden.  Die 
Zeilenkamera  ist  mit  einem  35  mm  Objektiv  bestuckt  und  verfugt  iiber  einen  CMOS 
Zeilensensor  mit  2  Zeilen,  wobei  eine  Zeile  ausschlieSlich  iiber  grun-sensitive  Pixel  ver- 
fiigt,  wahrend  die  zweite  Zeile  abwechselnd  blau-  und  rot-sensitive  Pixel  enthalt.  Die 
vollstandige  Farbinformation  wird  jeweils  durch  Farbinterpolation  benachbarter  Pixel 
berechnet,  wodurch  sich  die  reale  Ortsauflosung  der  Kamera  verringert  und  mogliche 
Farbartefakte  an  Kanten  entstehen  konnen.  Tabelle  3.2  enthalt  eine  Ubersicht  technischen 
Kameraparameter. 

Tabelle  (3.2):  Technische  Da  ten  der  verwendeten  Zeilenkamera  in  der  Laborversuchsstation 


Parameter  Wert  Einheit 


Pixelanzah) 
Maximale  Zeilenrate 
Pixelseitenlange 
Quantisierung 
Anzahl  der  Taps 


ca,  4.000  x  2 

Pixel 

9 

kHz 

10 

jxm 

3x8 

Bit 

2 

Taps 

Zur  linienformigen  Beleuchtung  der  Aufnahmeszene  wird  eine  weifie  LED  Linien- 
beleuchtung  mit  einer  Lange  von  300  mm  eingesetzt,  deren  Intensitat  mit  Hilfe  eines 
in  LabVIEW  entwickelten  Steuerprogramms  verandert  werden  kann.  Die  Erfassung  der 
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Zeilenkamera-Bilddaten  erfolgt  ebenfalls  mit  einer  in  LabVIEW  entwickelten  Appiika- 
tion,  mit  der  auch  diverse  Kameraparameter  wie  bei spiel sweise  die  Area  of  interest, 
Belichtungszeit,  Triggermodi  oder  Datenerfassungsmodi  eingestellt  werden  konnen. 

3.1.3  Beleuchtungsquellen 

Die  im  Versuchsaufbau  eingesetzte  Spektraikamera  erfasst  die  nach  geeigneter  Bestrah- 
lung  vom  Objekt  reflektierte  oder  emittierte  Strahlung  im  Wellenlangenbereich  zwischen 
400  nm  und  1.000  nin.  Je  nach  Messaufgabe  sind  dabei  unterschiedliche  Lichtquellen  erfor- 
derlich,  deren  Lichtspektrum  sich  in  Form  und  Bandbreite  unterscheidet.  Ta belle  3.3  zeigt 
eine  Ubersicht  der  im  Rahmen  der  vorliegenden  Arbeit  verwendeten  Beleuchtungsquel¬ 
len  und  beschreibt  deren  Eigenschaften  und  Anwendungszweck.  Alle  LED  Lichtquellen 
sowie  die  Quarz-Halogen-Lampe  werden  mit  Hilfe  eines  steuerbaren  und  liber  GP1B 
programmierbaren  Netzteils  betrieben.  Die  fur  die  radiometrische  Kali  brie  rung  {siehe 
Abschnitt  3.2.3)  eingesetzte  Wolfram-Halogen-La mpe  wird  durch  eine  hoch  stabile  Kon- 
stnntstromquelle  versorgt,  die  zum  Schutz  der  Lampe  den  Lampenstrom  nicht  abrupt 
ein-  und  ausschaltet,  sondern  entsprechend  einer  Hysterese  erhoht  oder  verringert.  Der 
Betrieb  der  spektralen  Kalibrierlampen  erfolgt  mit  einem  stabilisierten  DC-Netzteil.  Fur 
die  Verso  rgung  der  LED-Linienbeleuchtung,  die  der  Anregung  von  Fluoreszenz  dient, 
wird  der  vom  Hersteller  zur  Verfiigung  gestellte  Beleuchtungscontrollor  eingesetzt. 

Mit  Ausnahme  der  LED-Linienbeleuchtung,  die  bereits  iiber  einen  geeigneten  Re- 
fiektor  zur  Fokussierung  des  Lichts  verfiigt,  wurden  fiir  alle  LED  Lampen  geeignete 
Kollimations-  und  Fokussieroptiken  beschaift.  Um  aus  den  Kalibrierlampen  mogiichst 
homogene  Flachenstrahler  mit  gleichformigen/konstanten  Strahldichteverteilung  erzeu- 
gen  zu  konnen,  wurden  diese  jeweils  in  Kombination  mit  einer  Ulbrichtkugel  eingesetzt. 


3.1.4  Positioniersysteme 

Sowohl  die  eingesetzte  Spektraikamera  a  Is  auch  die  verwendete  Zeilenkamera  erfassen 
jeweils  nur  eine  raumliche  Dimension  (Abbildung  von  Zeilen).  Viele  der  hier  notwen- 
digen  Experimente  erfordern  es,  die  zu  untersuchenden  Messobjekte  (Kunststoffproben 
oder  Kalibrierkorper,  etc.)  linear  durch  den  Sichtbereich  der  Kameras  zu  verschieben.  In 
Abhangigkeit  der  jeweiligen  Aufgaben  wurden  zwei  Positioniersysteme  mit  unterschied- 
lichen  Positionierwegen  von  1016  mm  und  50  mm  eingesetzt.  Tabelle  3.4  enthalt  eine 
Ubersicht  der  technischen  Parameter  laut  Herstellerangaben. 

Das  Positioniersystem  mit  dem  tangeren  Fahrweg  (siehe  „System  l"in  Tab.  3.4)  ist  statio¬ 
ns  r  in  der  Versuchsstation  montiert  und  wird  pri mar  fiir  Versuche  verwendet,  bei  denen 
die  Spektraikamera  vertikal  in  der  Kammer  montiert  ist  und  Kunststoffproben  horizontal 
durch  das  Sichtfeld  der  Kamera  bewegt  werden  sollen  (siehe  Abbildung  3.1).  Diese  Achse 
wird  mit  einem  integrierten  DC-Schrittmotor  mit  eingebautem  Bewegungsregler  (engl. 
motion  controller)  betrieben,  verfiigt  jedoch  uber  keinen  linearen  Impulsgeber  (engl,  line¬ 
ar  encoder)  zur  Bestimmung  der  absoluten  Position.  Das  Positioniersystem  verfiigt  iiber 
ein  RS-422  Interface  und  ist  indirekt  (via  Spektraikamera)  mit  der  Steuereinheit  des  spek¬ 
tralen  Messsystems  verbunden.  Steuerbefehle  werden  a  Is  Zeichenfolgen  eingegeben,  die 
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Tabelle  (3.3):  Technische  Parameter  der  eingesetzten  Beleuchtungsquellen  laut  Herstellerangaben 
und  Verwendungszweck  im  Rahmen  dieser  Arbeit 


Typ 

El  *  Leistung  /  Strom 

Spektrum 

Bandbreite 

Ver  wend  un  gsz  wee  k 

Quarz-Balogen- 

Lampe 

30  W/- 

kontinuierlich 

[400,2.500] 

Reflektionsmessung 

Wolf  ra  m-  H  a  logen  - 
Lampe 

45  W/~ 

kontinuierlich 

1250  nm,  2500  nm] 

Radiometrische  Kali- 
bration 

Hg(AR) 

^/18  mA 

linienformig 

[185  nm,  1.711  nm] 

Spektrale  Kali  brat  ion 

Xenon 

^/6  mA 

linienformig 

[418  nm,  2.651  nm] 

Spektrale  Kalibration 

LED  1  {450  nm) 

5  W/1,4  A 

schmalbandig 

20  nm  (FWHM) 

FI  uoreszenzanre  gung ; 

Bestimmung  der 
raumlichen  Aullo- 
sung 


LED  2  (600  nm) 

3  W/l  A 

schmalbandig 

20  nm  (FWHM) 

Bestimmung 

raumlichen 

sung 

der 
A  u  Od¬ 

LED  3  (850  nm) 

3  W/l  A 

schmalbandig 

20  nm  (FWHM) 

Bestimmung 

raumlichen 

sung 

der 

Aufld- 

LED  Linienbeleuch- 
timg 

40  W/~ 

schmalbandig 

20  nm  (FWHM) 

Bestimmung 

raumlichen 

sung 

der 

Auflo- 

dem  American  Standard  Code  for  Information  Interchange  (ASCII)-Formaf  folgen*  Fiir 
die  Steuerung  dieser  Achse  wurde  eine  entsprechende  Applikation  in  LabVIEW  imple- 
mentiert. 

Fur  Untersuchungen  zur  Bestimmung  von  Kameraparametern  (z.B*  raumtiehe  Auflosung) 
wurde  ein  Mikropositioniersystem  (siehe  ^System  2"  in  Tab*  3.4}  mit  hoher  Prazision  und 
deutlich  klirzeren  Fahrweg  eingesetzt  Dieser  kann  sowohl  horizontal  als  auch  vertikal  auf 
einer  Lochrasterplatte  befestigt  werden  und  wird  mit  einem  DC -Servomotor  betrieben. 
Zusatzlich  verfugt  er  liber  einen  Rotations-Inkrementalgeber  zur  Positionsbestimmung 
mit  einer  Auflosung  von  0,1  pm.  Die  Steuerung  dieses  Linearstelltisches  erfolgt  mit  Hilfe 
eines  autonomen  digitalen  Bewegungsreglers  (engl.  digital  motion  controller)  mit  P1D 
Regler.  Dieser  wird  iiber  ein  USB-Interface  mit  dem  Steuerrechner  verb  unden.  Fiir  die 
Steuerung  dieser  Achse  wurde  ebenso  eine  entsprechende  Applikation  in  LabVIEW  er- 
stellt 

3,1.5  Radiometer 

Zur  Messung  von  Bestrahlungsstarke  E  und  Strahldichten  L  wird  ein  kalibriertes  For- 
schungsradiometer  verwendet  Dabei  handelt  es  sich  um  ein  Strommessgerat  fur  den 
Forschungsbereich,  das  den  Photostrom  von  verschiedenen  Photodetektoren  in  einem 
Messbereich  von  10  Dekaden  mit  einer  Linearitat  von  1  %  erfassen  kann.  Fiir  die  Erfas- 
sung  der  Bestrahlungsstarke  wird  ein  Messkopf  eingesetzt,  der  aus  einer  Silizium  Pho¬ 
todiode,  einem  optischen  Filter  zur  Einebnung  der  spektralen  Antwort  der  Photodiode, 
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Tabelle  (3.4):  Technische  Parameter  der  eingesetzten  Positioniersysteme. 


Parameter 

System  1 

System  2 

Einheit 

Maximaler  Stellweg 

1.016 

50 

mm 

Auflbsung  Inkrementalgeber 

n.v. 

0,0085 

pm 

Minimale  Schrittweite 

0,2 

0,1 

pm 

Genauigkeit  der  Positionierung 

±76 

±2,5 

pm 

Unidirektionale  Wiederholgenauigkeit  der  Positionierung 

±5 

±0,1 

pm 

Maximale  Geschwindigkeit 

200 

1,5 

mm/s 

Tabelle  (3.5):  Technische  Parameter  des  eingesetzten  Radiometers 


Parameter 

Wert 

Einheit 

Messbereich  -  Strom 

2  •  10-7-  2.000 

pA 

Messabweichung  (Messbereich  2  mA  - 100  nA) 

±0,2 

O/ 

/o 

Messabweichung  (Messbereich  100  nA  - 1  nA) 

±0,5 

o/ 

/o 

Genauigkeit  (Messbereich  <  1  nA) 

±1 

% 

Messabweichung  -  Bestrahlungsstarke 

2,22  ■  10-8-2, 22  •  101 

W/cm2 

Messbereich  -  Strahldichte 

2,31  •  10~7-2, 31  •  10-2 

W/cm2/sr 

Linearitat 

±0,1%  ±  1  digit 

Wellenlangenbereich 

400-1.064 

nm 

Mess  rate 

2 

Hz 

einem  Neutraldichtefilter  (ND)  mit  ca.  1:100  Abschwachung  sowie  einem  entsprechen- 
den  Cosin us-Diffusor  als  Eingangsoptik  besteht.  Zur  Messung  der  Strahldichte  wird  ein 
ahnlich  aufgebauter  Messkopf  verwendet,  der  jedoch  im  Gegensatz  zu  der  zuvor  beschrie- 
benen  Messeinheit  iibereine  Pinhole-Optik  (zweistufiges  I  .insen system  mit  einem  kleinen 
Offnungswinkel  von  3°)  als  Eingangsoptik  verfiigt.  Beide  Messkopfe  verfiigen  in  Kombi- 
nation  mit  dem  Radiometer  iiber  eine  auf  National  Institute  of  Standards  and  Technology 
(NIST)  ruckfiihrbare  Kalibrierung,  wobei  die  entsprechenden  Kalibrier-Koeffizienten  di- 
rekt  am  Radiometer  eingegeben  und  gespeichert  werden  konnen,  so  dass  das  Messgerat 
die  Messwerte  liefert.  Das  Messgerat  stellt  ein  USB-Interface  zur  Verfiigung,  iiber  das  so- 
wohl  Messwerte  als  auch  Steuerkommandos  iibertragen  werden  konnen.  Die  Messwerte 
konnen  dabei  direkt  mit  einer  vom  Hersteller  zur  Verfiigung  gestellten  Applikation  in 
LabVIEW  eingelesen  und  weiterverarbeitet  werden.  Tabelle  3.5  enthalt  eine  Ubersicht  der 
relevanten  Gera tepara meter  laut  Herstellerangaben. 
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(a)  Frontpanel  {b)  Messkopf 


Abbildung  (3.4):  (a)Darstellung  des  verwendeten  Radiometers  und  (b)  Messkopfs  zur  Messung 
der  Bestra hlungssta rke;  Queile  der  Bilder:  [1LT07] 
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Abbildung  (3.5):  Schema  der  Kalibrierprozedur  fur  die  in  der  Labor-Versuchsstation  eingebauten 
Spektralkamera.  Quelle:  |Lenl5],  modifiziert  durch  den  Autor 


3.2  Kalibrierung  der  Spektralkamera 

Die  mit  der  Spektralkamera  erfassten  Spektren  miissen  nicht  nur  qualitative  sondern  auch 
quantitativ  bewertbar  sein  und  einen  Vergleich  mit  den  Messdaten  anderer  Systeme  zulas- 
sen.  Sowohl  der  Spektrograph  als  auch  der  bildgebende  Sensor  weisen  Charakteristiken 
auf,  die  das  eingehende  Licht  in  Abhangigkeit  von  der  Weltenlange  beeinflussen  und  so- 
mit  die  gemessenen  Spektren  mit  einer  systematischen  und  wellenlangenabhangigen  Ab- 
weichung  beaufschlagen.  Aus  diesem  Grund  ist  es  unumganglich,  die  im  Rahmen  dieser 
Arbeit  eingesetzte  Spektralkamera  zu  kalibrieren  und  deren  wesentliche  Eigenschaften 
zu  erfassen.  Die  in  dieser  Arbeit  angewandte  Kalibrierprozedur  umfasst  mehrere  Schritte, 
die  in  Abbildung  3.5  dargestellt  sind,  und  ahnelt  den  von  [Lenl5;  Opp07]  eingesetzten 
Prozeduren.  Im  Gegensatz  zu  [LenlS]  wird  auf  eine  Korrektur  von  optischen  Verzeich- 
nungen,  die  zum  Rand  bin  zunehmen,  verzichtet.  Die  Qualitat  der  eingesetzten  Objektive 
und  die  Messsituation  erfordern  eine  solche  Korrektur  vorliegend  nicht. 

3.2.1  Rauschen 

Wahrend  der  System  kalibrierung  soli  der  Einfluss  von  Rauschen  so  gering  wie  moglich 
gehalten  werden.  Eine  Moglichkeit  zur  Reduzierung  des  Rauschens  (z,B.  Photonenrau- 
schen,  Reset- Rauschen  -  siehe  Abschnitt  2.3,8)  besteht  darin,  die  aufgenommenen  Bilder 
zeitlich  zu  mitteln.  Zur  Bestimmung  der  erforderlichen  Anzahl  an  zu  mittelnden  Bildern 
wurde  ein  Experiment  entsprechend  [Ldp09]  mit  zwei  verschiedenen  Belichtungszeiten 
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durchgefiihrt.  Abbildung  3.6  beschreibt  den  experimentellen  Aufbau  zur  Durchfuhrung. 
Das  von  der  polychromen  Wolfram -Halogen  Kalibrierlichtquelle  mit45  W  erzeugte  Licht 
wird  in  eine  Ulbrichtkugel  geleitet,  welche  eine  nahezu  diffuse  und  homogene  Strahldich- 
teverteilung  am  Ausgang  erzeugt.  Eine  Abschirmplatte  im  Inneren  der  Kugel  verhindert, 
dass  Eingangslicht  die  Kugel  direkt  passieren  kann.  Samtliche  Komponenten  wurden  auf 
einer  Lochrasterplatte  befestigt,  welche  eine  exakte  Ausrichtung  der  opto-mechanischen 
Elemente  zueinander  ermoglicht.  Abstand  und  Fokus  der  Spektralkamera  wurden  so 
angepasst,  dass  die  der  Kamera  zugewandte  Seite  der  Abschirmplatte  scharf  abgebildet 
wird. 

Fur  das  Experiment  wurden  Belichtungszeiten  von  10  ms  und  100  ms  ausgewahlt.  In 
Abhangigkeit  der  gewahlten  Belichtungszeit  wurde  der  Abstand  zwischen  der  Wolfram- 
Halogen  Lampe  und  dem  Eingang  der  Ulbrichtkugel  so  angepasst,  dass  jeweils  die  ma¬ 
ximale  lntensitat  im  aufgenommenen  Bild  einen  Wert  von  ca.  12000  Digits  (Counts)  nicht 
liberschreitet,  was  ca.  80  %  des  bei  Sattigung  der  Kamera  vorliegenden  Grauwertes  von 
15400  Counts1  entspricht.  Damit  wird  sichergestellt,  dass  die  CCD  Kamera  des  bildge- 
benden  Spektrographen  stets  im  linearen  Bereich  operiert.  Die  Temperatur  der  Kamera 
blieb  wahrend  der  Messung  konstant  bei  44,5  °C  wodurch  temperaturabhangige  Einflusse 
nicht  auftraten. 

Pro  gewahlter  Belichtungszeit  wurden  jeweils  Serien  von  1, 5, 10, 25, 50, 100, 150  und 
300  Bilder  aufgenommen,  die  im  Anschluss  zeitlich  gemittelt  und  mit  Hilfe  des  gemittel- 
ten  Dunkelbildes  2  vom  Offset  befreit  wurden.  Danach  wurde  fur  drei  spektrale  Kanale 
(450  nm,  600  nm,  850  nm),  welche  den  erforderlichen  spektralen  Messbereich  abdecken, 
die  drtliche  Standardabweichung  der  Pixel werte  entlang  einer  400  Pixel  langen  Linie  fur 
verschiedene  spektrale  Kanale  berechnet.  Die  Linie  wurde  da  bei  von  der  homogen  strah- 
lenden  Flache  auf  der  Riickseite  der  Abschirmplatte  in  der  Ulbrichtkugel  aufgenommen. 
Abbildung  3.6  zeigt  die  Standardabweichung  entlang  dieser  Linie  als  Funktion  der  An- 
zahl  an  gemittelten  Bildern.  Damit  ausschlieSlich  die  Standardabweichung  des  Rauschens 
dargestellt  werden  kann,  wurde  jeweils  von  den  gemittelten  Bildern  ein  sog.  „WeiGbild" 
abgezogen,  das  den  Mittelwert  von  600  Bildern  enthalt  und  daher  ein  signifikant  re- 
duziertes  Rauschen  aufweist.  Durch  dieses  Weifibild  werden  die  schwach  ausgepragten 
raumlichen  Inhomogenitaten  der  Strahldichte  am  Ausgang  der  Ulbrichtkugel3  sowie  die 
schwach  ausgepragte  Vignettierung  im  Bild  beriicksichtigt. 

Entsprechend  Abbildung  3.7  ist  ersichtlich,  dass  sich  die  Standardabweichung  ab  ei¬ 
ner  Mittelung  von  150  Linien  (Spektralbilder)  pro  spektralem  Kanal  nur  noch  geringfiigig 
verringert  (2,5  Counts  bei  600  nm,  2  Counts  bei  850  nm  und  1  Count  bei  450  nm).  Die- 
se  Werte  sind,  wie  erwartet,  faktisch  identisch  fur  beide  betrachteten  Belichtungszeiten 
(siehe  3.7).  Wahrend  damit  bei  einer  geringen  Anzahl  an  Mittelungen  ftir  die  Standardab¬ 
weichung  der  Pixelwerte  entlang  einer  Linie  und  eines  spektralen  Kanals  das  Rauschen 
dominant  ist,  tritt  bei  einer  entsprechend  hoheren  Anzahl  an  Mittelungen  die  raumliche 

1  Vorverstarkung  wurde  auf  0  dB  eingestellt 

2Zeitliche  Mittelung  von  300  Bilden  bei  geschlossenem  Shutter  der  Spektralkamera,  welche  mit  der 
gleichen  Belichtungszeit  wie  das  zu  korrigierende  Biid  aufgenommen  wurden 

?Laut  Angaben  des  Hersteilers  Newport  iiegen  die  raumlichen  Homogenitaten  der  Strahldichte  innerhalb 
von  1  %  bis  2  %  bezogen  auf  die  mittlere  Strahldichte,  die  von  der  Riickseite  der  Blende  ausgeht. 
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Abb il dung  (3.6):  Schematische  Darstellung  des  Messaufbaus  zur  Durchfuhrung  von  spektralen 
und  radiometrischen  Kalibrationen.  Es  wird  eine  Ulbrichtkugel  m  it  zwei  Offnungen  (E  in  gangs- 
und  Ausgangsoffnu ng)  verwendet,  die  im  lnneren  eine  Blende  besitzt  die  verhindert,  dass  das 
Licht  der  Eingangsquelle  direkt  zum  Ausgang  weitergeleitet  wird.  Die  Spektralkamera  wird  auf 
die  der  Kamera  zugewandten  Seite  der  Blende  fokussiert. 


Inhomogenitat  in  den  Vordergrund,  Da  die  Standardabweiehung  ab  einer  Mittelung  von 
150  Linien  nicht  mehr  signifikant  reduziert  werden  kann,  wird  dieser  Grad  der  Mittelung 
fur  die  weiteren  Messungen  verwendet.  Die  unterschiedlichen  Werte  der  Standardabwei- 
eh ungen  fiir  verschiedene  Wellerdangen,  speziel]  bei  der  Mittelung  mit  wenigen  Linien 
sind  auf  die  unterschiedlichen  Signalwerte  in  Abhangigkeit  des  spektralen  Kanals  und 
damit  auf  unterschiedlich  stark  ausgepragtes  Photonenrauschen  zurUckzufiihren.  Die  In- 
tensitat  bei  der  A  =  450  run  liegt  bei  ca.  24  %t  die  bei  A  =  850  nm  bei  36  %  bezogen  auf  die 
Intensitat  bei  600  nm  (100%). 

3,2,2  Spektrale  Kalibrierung 

Die  Aufgabe  der  spektralen  Kalibrierung  besteht  darin,  einen  Zusammenhang  zwischen 
den  d  iskreten  spektralen  Kanalen  (siehe  Abbildung  3.3a)  und  der  tatsachlichen  Wellenlan- 
ge  A  herzustellen,  Jede  Wellenlange  /\  hangt  von  ihrer  vertikalen  Position  am  Bildsensor 
ab  [SunlO].  Ausgehend  von  emem  Push-broom-System  wird  jeder  Zeile  des  Bildsensors 
eine  bestimmte  Wellenlange  zugewiesen  (siehe  Abbildung  3.3a)  .  In  diesem  Abschnitt 
wird  die  Kalibrierung  des  Labor  systems  beschrieben,  die  zur  Uberprufung  der  werkssei- 
tigen  Kalibrierung  durehgefuhrt  wurde.  Die  im  Rah  men  der  Messung  erfassten  Spektren 
ermdglichen  zusatzlich  auch  eine  Bestimmung  bzw.  Uberprufung  der  spektralen  Aufld- 
sung  der  eingesetzten  Spektralkamera  als  Funktion  der  Wellenlange. 

Zur  Durchfuhrung  der  spektralen  Kalibrierung  wird  ein  Lichtspektrum  mit  ausge- 
pragten  Spitzen  benotigt  deren  absolute  Wellenlange  bekannt  ist.  Im  Wesentlichen  ist 
das  gegeben  bei  Laserlichtquellen,  Kombinationen  aus  breitbandigen  Lichtquellen  und 
Monochromatoren,  sowie  Fluoreszenzlampen  und  Hg-Ar-Lampen.  In  dieser  Arbeit  wird 
eine  Hg-Ar-Lampe  (siehe  Abschnitt  3,1.3)  in  Kombination  mit  dem  in  Abbildung  3.6 
dargestellten  Messaufbau  verwendet  Mit  Hilfe  der  Ulbrichtkugel  wird  eine  raumlich 
homogene  Strahldichteverteilung  erzeugt  welche  die  Apertur  der  Spektralkamera  volt 
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Anzahl  der  gemiltelten  Linien  Anzahl  der  gemittelten  Linien 

(a)  Belichtungszeit:  10  ms  (b)  Belichtungszeit:  100  ms 


Abbildung  (3.7);  Normalisierte  Standardabweichung  (STD)  der  Pixelwerfce  entlang  einer  Objekt- 
linie  als  Funktion  der  Anzahl  an  gemittelten  Linien  fiir  eine  Belichtungszeit  von  10  ms  (a)  und 
100  ms  (b).  Die  Standardabweichung  wurde  dabei  auf  den  Wert  der  raumlichen  Standardab¬ 
weichung  fiir  eine  Mittelung  von  300  Bildern  normalisiert.  Damit  Temperatureinfltisse  auf  die 
Standardabweichung  ausgeschlossen  werden  konnen,  warden  die  Messungen  erst  nach  einer 
entsprechenden  Aufwarmphase  der  Kamera  sowie  mit  einer  stabilisierten  Kalibrierlichtquelle 
durchgefuhrt.  Deutlich  zu  erkennen  ist,  dass  ab  einer  Anzahl  von  ca.  100  Linien,  die  zur  zeit lichen 
Mittelung  verwendet  wurden,  sich  die  Standardabweichung  wie  erwartet  sowohl  unabhangig  von 
der  gewahlten  Belichtungszeit  als  auch  der  Wellenlange  (450  nm,  600  nm  und  850  nm)  nur  noch 
geringfiigig  verbessert. 


standig  ausleuchtet.  Fiir  die  spektraie  Kalibrierung  wird  die  Spektralkamera  entspre- 
chend  den  Herstellerangaben  ohne  Objektiv  betrieben.  Die  Bildaufnahme  erfolgt  mit  der 
hochsten  Pixelanzahl  respektive  mit  dem  kleinsten  spektralen  Abtastintervall  und  daher 
auch  ohne  Binning.  Durch  Mittelung  iiber  100  Spektralbilder  bzw.  Objektlinien  wird  ein 
rauschreduziertes  Spektralbild  der  Strahldichteverteilung  am  Ausgang  der  Ulbrichtkugel 
aufgenommen  (siehe  Abbildung  3.8a).  Durch  raumltche  Mittelung  iiber  a  lie  Spa  I  ten  des 
CCD  Bildsensors  wird  ein  mittleres  Spektrum  bestimmt,  das  die  fiir  eine  Hg-Ar  Lampe 
charakteristischen  spektraie  Spitzen  enthalt  (Abbildung  3.8b).  Diesen  werden  die  aus  der 
Literatur  bekannten  absoluten  Wellenlangen  zugeordnet  (siehe  Tabelle  3.6)  um  daraus 
Wertepaare  zu  erzeugen,  die  durch  ein  geeignetes  Model  1  zu  reprasentieren  sind.  Durch 
Anwendung  einer  Regressionsanalyse,  basierend  auf  der  Methode  der  kleinsten  Fehler- 
quadrate,  auf  diese  Wertepaare  konnen  die  Parameter  eines  solehen  Modells  bestimmt 
werden,  welches  die  Zuordnung  von  Wellenlangen  zu  jedern  spektralen  Kanal  -  entspricht 
einer  Zeile  -  am  Bildsensor  ermoglicht.  In  der  Literatur  ([SunlO;  ChaOTb;  Law03])  als  auch 
vom  Hersteller  werden  als  geeignete  Modellfunktionen  Polynome  1.-  2.-  und  3.  Grades 
vorgeschlagen  wobei  eine  Uberanpassung  entsprechend  zu  vermeiden  ([SunlO])  ist  Die 
Modellgleichungen  konnen  wie  folgt  formuliert  werden: 


Linear: 

At  =  Ao  +  CiSt, 

(3-D 

Quadratisch: 

At  =  Ao  +  CiSt  +  CzSk1 , 

(3-2) 

Kubisch: 

At  =  Ao  +  CiSt  +  C2St"  +  C3St3- 

(3.3) 
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Tabelle  (3,6):  Zuordnung  der  Referenzwellenlangen  An,f  bekannterSpektrallinien  (Spalte  1)  einer 
Hg-Ar  Lampe  zu  den  entsprechenden  spektralen  Kanalen  (Spalte  2)  bzw.  Zeilen  des  CCD  Bild- 
sensors.  Spalte  3  enthalt  die  mit  Hilfe  eines  Polynoms  3.  Ordnung  berechneten  Wellenlangen  der 
entsprechenden  spektralen  Kanale  in  Spalte  2. 


A  ref  in  nm 

Kanalnummer  /Spektrales  Pixel 

Berechnete  Wellenlange 

435,84 

59 

435,8 

546,07 

237 

546,1 

696,54 

472 

696,5 

706,72 

488 

706,9 

727,29 

520 

727,7 

738,40 

536 

738,1 

750,38 

555 

750,5 

763,51 

575 

763,5 

772,38 

588 

772,0 

794,82 

623 

794,9 

801,48 

633 

801,4 

811,53 

648 

811,2 

826,45 

672 

826,9 

842,46 

695 

842,0 

852,14 

711 

852,5 

912,29 

803 

912,7 

922,45 

818 

922,5 

965,78 

884 

965,6 

Ajt  bezeichnet  die  dem  diskreten  Kanal  k  zugeordnete  Wellenlange,  Ao  entspricht 
der  Wellenlange  von  Kanal  0.  Ci,  C2,  C3  definieren  die  Koeffizienten  der  polynomia- 
len  Regressionsmodelle  und  s*  reprasentiert  den  Kanal  k  zugeordneten  Intensitatswert 
im  Spektrum.  Basierend  auf  den  Daten  aus  Tabelle  3.6  wird  eine  Regressionsanalyse 
durchgefiihrt  wobei  die  Kanalnummer  k  als  unabhangige  Variable  und  die  assoziierte 
Referenzwellenlange  Aref  die  abhangige  Variable  reprasentieren.  Im  konkreten  Fall  hat 
sich  als  Modellfunktion  ein  Polynom  3.  Grades  als  am  besten  geeignet  erwiesen.  Aus 
der  Anwendung  der  Methode  der  kleinsten  Fehlerquadrate  resultieren  die  folgenden 
Polynomkoeffizienten: 

Ak  =  398,5  run  +  0,59  •  sk  +  7,7  •  10“5s*2  -  3,57  •  10_8s*3.  (3.4) 

Durch  Anwendung  dieser  analytischen  Funktion,  die  in  Abbildung  3.8d  graphisch  dar- 
gestellt  ist,  kann  jedem  Kanal  k  die  assoziierte  Wellenlange  Ak  zugeordnet  werden,  wobei 
der  root  mean  square  error  (RMSE)  bezogen  auf  die  bekannten  Referenzwellenlangen 
Aref  bei  0,3  nm  liegt.  Das  uber  aile  spektralen  Kanale  gemittelte  spektrale  Abtastintervall, 
welches  dem  Wellenlangenbereich  eines  Kanals  entspricht,  betragt  0,64  nm.  Da  das  auf- 
genommene  Spektrum  der  Hg-Ar-Lampe  zahlreiche  schmale  spektrale  Linien  enthalt,  ist 
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Abbildung  (3.8):  Zur  spektralen  Kalibrierung  wird  das  Spektralbild  (a)  einer  Hg-Ar  Lampe  mit 
bekannten  Referenzwellenlangen  (b)  aufgenommen  Den  bekannten  Referenzwellenlangen  Aref 
werden  dabei  die  entsprechenden  Pixelpositionen  (Kanale)  der  Spitzen  im  spektralen  Profil  (c) 
zugeordnet  Aus  den  daraus  resultierenden  Wertepaaren  kann  mitHilfe  einer  Ausgleichsrechnung 
eine  analytische  Modelifunktion  in  Form  eines  Polynoms  3.  Ordnung  bestimmt  werden,  die  eine 
im  Sinne  der  kieinsten  Fehlerquadrate  optimale  Zu ordnung  der  spektralen  Kanale  k  zu  den 
tatsachlichen  Wellenlangen  ermoglicht 


es  auch  dafiir  geeignet,  die  spektrale  Systemantwort  in  Abhangigkeit  verschiedener  Web 
lenlangen  zu  bestimmen.  Naeh  dem  FWHM-  Kriterium  (siehe  Abschnitt  2.3.7)  wurden 
folgende  spektrale  Auflosungen  gemessen  (Abbildung  3.9): 

•  A  -  436  nm:  FWHM  -  3  nm  {Abb.  3.9a  ) 

•  A  =  546  nm:  FWHM  -  3,2  nm  {Abb.  3.9b  ) 

•  A  =  811  nm:  FWHM  -  3,2  nm  (Abb.  3.9c  ) 

•  A  *=  912  nm:  FWHM  -  3,2  nm  (Abb.  3.9d  ) 

Die  spektrale  Auflosung  (3,2  nm  im  schlimmsten  Fall  bei  A  =912  nm)  ist  damit  ca. 
um  den  Faktor  4,5  grofier  als  das  spektralen  Abtastin  ter  vails  mit  0,64  nm.  Nach  dem 
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Wellenlange  A  in  nm  Wellenlange  A  in  nm 


(a)  SPR  fur  \ref  =  435,84  nm  (b)  SPR  fur  Aref  =  546,1  nm 


Abbildung  (3.9):  Bestimmung  der  spektralen  Systemantwort  SPR  mittels  4  charakteristischen 
Spektrallinien  einer  Hg-AR  Lampe.  Die  beste  FWHM  Auflosung  ist  gegeben  bei  435,8  nm  (a)  und 
betragt  3  nm.  Bei  546  nm  (b),  811  nm  (c)  und  912  nm  (d)  betragt  die  FWHM  Auflosung  jeweils  3,2 
nm.  Die  maximale  Abweichung  zwischen  den  Wellenlangenpositionen  der  gemessenen  Spektral¬ 
linien  und  den  Referenzwellenlangen  betragt  im  Fall  des  Referenzlinie  bei  912,3  nm  0,3  nm. 


FWHM  Auflosungskriterium  konnen  mit  dem  vorliegenden  Messsystem  benachbarte 
Spektrallinien  sicher  aufgelost  werden,  deren  spektraler  Abstand  groGer  als  3,2  nm  ist. 

3.2.3  Radiometrische  Kalibrierung 

Sowohl  der  bildgebende  Spektrograph  der  Spektralkamera  als  auch  die  Optik  und  die 
eingesetzte  CCD-Kamera  besitzen  Charakteristiken  (z.B.  Transmission,  Quanteneffizi- 
enz,  etc.),  die  eine  Funktion  der  Wellenlange  sind.  Diese  Eigenschaften  konnen  wie  in 
Abschnitt  2.3.6  beschrieben  in  Form  einer  radiometrischen  Systemantwort  (engl.  radio- 
metric  response)  bzw.  Empfindlichkeit  'Ksys  zusammengefasst  werden.  Im  Allgemeinen 
verfiigen  spektrale  Aufnahmesysteme  ohne  radiometrische  Kalibrierung  tiber  keine  ho¬ 
mogene  bzw.  konstante  radiometrische  Systemantwort  iiber  den  gesamten  Spektralbe- 
reich,  so  dass  die  Spektralkamera  bei  der  Aufnahme  zweier  Lichtquellen  mit  identischer 
Strahldichteverteilung  und  unterschiedlichen  Wellenlangen  verschiedene  Ergebnisse  lie- 
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fert.  Daraus  folgt,  dass  die  aufgenommenen  Spektren  in  ihrem  Verlauf  verandert  werden, 
was  einen  detaillierten  quantitativen  und  qualitativen  Vergleich  mit  Spektren,  die  mit 
anderen  Systemen  gemessen  wurden,  mitunter  erschwert.  Da  eine  wesentliche  Aufgabe 
der  vorliegenden  Arbeit  darin  besteht,  die  Spektren  verschiedener  Leuchtstoffe  nicht  nur 
qualitativ,  sondern  auch  quantitativ  zu  bewerten  und  mit  den  Ergebnissen  der  externen 
Leuchtstoffhersteller  zu  vergleichen,  ist  eine  radiometrische  Kalibrierung  notwendig. 

Der  einfachste  Ansatz  zur  Kalibrierung,  wie  er  beispielsweise  in  [SunlO]  beschrieben 
wird,  besteht  darin,  eine  relative  Kalibrierung  bezogen  auf  das  Reflexionsspektrum  eines 
WeiSstandard  durchzufuhren.  Dabei  wird  das  vom  Dunkeloffset  befreite  Spektraibild 
auf  ein  Referenzbiid  eines  Weifistandards  mit  einem  spektral  moglichst  flachen  Refle¬ 
xionsspektrum  (z.B.  PTFE)  bezogen,  wobei  exakt  die  gleichen  Beleuchtungsverhaltnisse 
vorliegen  miissen.  Die  Kalibrierung  ist  damit  nur  giiltig,  wenn  die  Kalibrierung  und 
die  Messung  einer  beliebigen  Probe  mit  der  gleichen  Lichtquelle  durchgefuhrt  werden 
und  die  Reflexionsspektren  von  der  Probe  ausgewertet  werden.  Aufgrund  der  inharen- 
ten  Abhangigkeit  v'on  der  eingesetzten  Lichtquelle  ist  diese  Methode  in  Hinblick  auf  die 
Messung  von  Fluoreszenzspektren  nicht  geeignet,  da  im  Fall  von  Fluoreszenzmessungen 
die  fluoreszierende  Probe  selbst  quasi  nach  entsprechender  Anregung  als  Lichtquelle 
angesehen  werden  kann.  Als  Alternative  dazu  wird  in  der  Literatur  ([Lenl5;  OlslO]) 
vorgeschlagen,  die  Kalibrierung  mit  Bezug  auf  einen  radiometrischen  Standard  durchzu¬ 
fuhren.  Dabei  handelt  es  sich  zumeist  um  eine  homogene  Lichtquelle  mit  einer  ruckfuhr- 
baren  und  daher  bekannten  spektraien  Strahlungsdichte.  Diese  Form  der  Kalibrierung 
ermoglicht  die  Umrechnung  der  gemessenen  Digits  (Counts)  pro  Pixel  in  die  spektrale 
Strahldichte.  Da  in  dieser  Arbeit  nicht  die  absoluten  radiometrischen  Strahlungsdaten 
sondern  vielmehr  die  Form  der  aufgenommenen  Spektren  von  Relevanz  ist,  wird  eine 
relative  radiometrische  Kalibrierung  durchgefuhrt. 

Die  eingesetzte  Methode  basiert  im  Wesentlichen  auf  dem  in  Abschnitt  2.3.6  vorge- 
stellten  vereinfachten  Sensormodell,  das  durch  Gleichung  2.40  beschrieben  wird.  Aus 
Griinden  der  Ubersicht  wird  diese  Gleichung  hier  nochmals  angefuhrt: 


eB[m,n,k]  =  V  ■  #iD*rit  [»*/«]  +  V  * 

~  V  m  ( j^Dark  [fW/  W ]  +  TCXp  '  i/s [  Hi ,  '  &AP [ ^ r  K ,  k] )  f 


(3-5) 

(3-6) 


wobei  eg  [m,n,k\  den  digitalen  Wert  im  spektraien  Kanal  k  des  Pixels  tn  in  der  aufgenom- 
men  Zeile  n  bezeichnet.  Der  additive  Term  j.io0rk  reprasentiert  sowohl  den  inharenten 
Dunkelstrom  des  Bildsensors  und  den  Offsets trom  der  Auswerteelektronik  ais  auch  den 
zur  optima len  Nutzung  des  AD-Umsetzers  erforderlichen  Offset.  7C; vs  reprasentiert  die 
radiometrische  Systemantwort  eines  Bildsensorelements  respektive  Pixels  m  in  Kanal  kr 
die  durch  Umformung  von  Gleichung  3.5  berechnet  werden  kann: 


CB[j)l,H,kJ  -V  ■ 


(3.7) 


Gl,  37  stellt  den  Ausgangspunkt  fur  die  Kalibrierung  der  eingesetzten  Spektral kamera 
dar.  Fur  die  Durchfuhrung  dieser  Aufgabe  wird  wiederum  der  in  Abbildung  3.6  dar- 
gestellte  Messaufbau  verwendet.  Als  Kalibnerlichtquelle  wird  eine  auf  NIST-Standard 
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ruckfiihrbare  Wolfram-Halogen  Lampe  eingesetzt,  die  am  Eingang  der  Ulbrichtkugel 
platziert  wird,  welche  an  ihrem  Ausgang  eine  nahezu  homogene  Strahldichteverteilung 
erzeugt.  Die  Spektralkamera  wurde  mit  einem  17  mm  Objektiv  ausgerustet,  wobei  eine 
Blendenzahl  von  2,84  eingestellt  wurde.  Damit  der  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Ka- 
librierung  so  gering  wie  mogiich  gehalten  wird,  wurde  bis  zur  Messung  der  thermisch 
stationare  Zustand  des  Netzteils  als  auch  der  Kalibrierlichtquelle  und  der  Spektralkamera 
abgewartet.  Zur  Reduzierung  des  Rauschens  wurden  100  Spektralbilder  gemittelt.  Abbil- 
dung  3.10a  zeigt  das  auf  diese  Weise  erzeugte  gemittelte  Bild  der  Strahldichteverteilung 
am  Ausgang  der  Ulbrichtkugel.  Wird  das  gemessene  Spektralbild,  von  dem  zunachst  der 
Dunkeloffset  subtrahiert  wird,  spaltenweise  (Spalten  entsprechen  Spektren)  durch  die 
NIST-Standard  ruckfiihrbare  spektrale  Strahldichte  der  Kalibrierlichtquelle5  sowie  die 
Belichtungszeit  und  Verstarkung  dividiert,  so  erhalt  man  als  Ergebnis  die  radiometrische 
Systemantwort  *Kayi{m,k\  der  Spektralkamera.  Aus  der  Mittelung  alter  Spektren  respek- 
tive  spektraler  Pixelvektoren  entlang  der  aufgenommenen  Objektzeile  resultiert  der  -  in 
Abbildung  3.10c  dargestellt  -  spektrale  Verlauf. 


[m,k]  entspricht  somit  einem  2D  Matrix,  die  fur  jedes  Pixel  und  jeden  spektralen 
Kanal  die  entsprechende  Empfindlichkeit  enthalt.  Da,  wie  eingangs  erwahnt,  die  Wellen- 
Iangenabhangigkeit  der  Empfindlichkeit  des  Spektralkamerasystems  korrigiert  werden 
soil  und  die  absolute  spektrale  Strahldichteverteilung  am  Ausgang  der  Ulbrichtkugel 
unbekannt  ist,  wurde  die  relative  radiometrische  Systemantwort  (Ks,[,s,rei[inM  berechnet 
durch: 


7C;yS[m,  A-] 
max(7CyS) 


(3.8) 


<?CSyS[m,fc]  wird  somit  auf  dessen  maximalen  Wert,  bezogen  auf  die  Bildsensorflache, 
normiert.  Da  wahrend  dieser  Kalibrierung  eine  raumlich  nahezu  homogene  Strahldich¬ 
teverteilung  aufgenommen  wird,  konnen  auch  fertigungsbedingte  raumliche  Inhomoge- 
nitaten  in  der  Empfindlichkeit  einzelner  Bildsensorelemente  korrigiert  werden,  indem 
das  gemessene  Spektralbild  zuerst  vom  Dunkeloffset  befreit  und  anschliefiend  mit  dem 
elementweisen  Kehrwert  von  JCsys.rei  multipliziert  wird(siehe  Abbildung  3.10c).  Aus  Ab¬ 
bildung  3.10c  wird  klar,  dass  die  maximale  spektrale  Empfindlichkeit  der  Spektralkamera 
bei  520  nm  liegt.  Bei  900  nm  liegt  die  relative  spektrale  Empfindlichkeit  nur  noch  bei  ca. 
10  %  ihres  Maximums,  was  gleichzeitig  bedeutet,  dass  Spektren  in  diesem  Wellenlangen- 
bereich  riber  ein  wesentlich  geringeres  SNR  verfiigen. 


Die  durchgefuhrte  Kalibrierung  ist  mit  einer  Messabweichung  behaftet,  die  sich  aus 
den  folgenden  Komponenten  zusammensetzt: 


•  Messabweichung  bei  radiometrischen  Kalibrierung  der  Kalibrierlichtquelle  laut 
Hersteller:  2,7  % 

•  Raumliche  Inhomogenitat  der  Strahlendichte  am  Ausgang  der  Ulbrichtkugel  laut 
Hersteller:  1  % 


4 Entspricht  der  Blendenzahl  des  Spektrographen 

5Die  zugehorige  spektrale  Strahldichte  der  Kalibierlichtquelle,  angegeben  in  Wm^nrrf1,  wird  mit  einer 
Auflosung  von  1  nm  vom  Hersteller  in  digitaler  Form  zur  Verfiigung  gestellt 
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•  Messabweichung  durch  die  wellenlangenabhangige  Reflexion  der  BaSO.j  Beschich- 
tung  im  Inneren  der  Ulbrichtkugel  laut  Hersteller:  2  % 


Unter  der  Annahme  der  statistischen  Unabhangigkeit  resultiert  auf  Basis  der  Fehlerfort- 
pflanzung  fur  unabhangige  GroSen  eine  Kalibrierabweichung  von  5,7%,  mit  der  die 
relative  radiometrische  Kalibrierung  der  verwendeten  Spektralkamera  behaftet  ist.  Die- 
se  Abweichung  wird  als  ausreichend  erachtet,  da  diese  deutlich  unter  den  Intensitats- 
schwankungen  der  in  Kunststoffen  eingebrachten  Leuchtstoffe  liegen  (siehe  Absehnitt 
4.4.1),  welche  im  messtechnischen  Fokus  dieser  Arbeit  stehen. 


3.2.4  Messung  der  raumlichen  Auflosung 

Aufgrund  in  der  Praxis  unvermeidlicher  Unzulanglichkeiten  weisen  reale  Bildaufnah- 
mesysteme  eine  raumliche  Auflosung  auf,  welche  schlechter  als  die  beugungsbegrenzte 
Auflosung  ist.  Die  raumliche  Auflosung  wird  durch  die  sog.  Punktverwaschungsfunkti- 
on  (PSF)  charakterisiert  (siehe  Absehnitt  2.3.4).  Ist  ein  lineares,  verschiebungsinvariantes 
Bildaufnahmesystem  gegeben,  so  kann  wie  in  Gl.  2.17  beschrieben  die  Bildfunktion  g 
durch  Faltung  der  Objektfunktion  f  mit  der  PSF  (raumlichen  Systemantwort  //)  berech- 
net  werden.  Diese  Faltung  der  PSF  mit  der  Objektfunktion  im  Ortsbereich  ist  Equiva¬ 
lent  mit  der  Multiplikation  der  Fourier-Transformierten  der  raumlichen  Systemantwort 
H(u,v)  =7r(h)  mit  der  Fourier-Transformierten  der  Objektfunktion  F(u,v)  =  T(fx,  y)) 
im  Ortsfrequenzbereich: 


g(x,  y)  =  f(x,  y)  *  h(x,  y) 
h(x,  y) 


F(u,v)-H(it,v) 

H(u,v) 


(3.9) 

(3.10) 


H(u,v)  definiert  dabei  die  komplexe  Ubertragungsfunktion  bzw.  optische  Transferfunk- 
tion  (OTF)  im  Raumfrequenzbereich  mit  den  Raumfrequenzen  u  und  v.  Der  Betrag  von 
H{u,v)  entspricht  der  so  genannten  Modulationstransferfunktion  (MTF)  bzw.  Kontrast- 
iibertragungsfunktion  mit  [Aacl4] 


MTF(u,v)  =  \H(u,v)\  bzw.  normiert:  MTF(u,u) 


\mu,v)\ 

|H(0,0)| 


(3.11) 


Die  MTF  entspricht  damit  dem  auf  den  Gleichanteil  (Betrag  bei  Ortsfrequenz  (0,0))  nor- 
mierten  Absolutbetrag  der  komplexen  Ubertragungsfunktion  mit  der  Einheit  Linienpaare 
pro  mm  (line  pairs  /  mm  oder  1/mm)  angegeben  wird.  Eine  MTF  von  1  fur  eine  bestimm- 
te  Raumfrequenz  einer  harmonischen  Grauwertmodulation  bedeutet,  dass  die  Grauwert- 
modulation  in  der  Objektfunktion  (bzw.  im  Objekt)  unverandert  in  das  Bild  iibertragen 
wird.  Eine  MTF  von  0  hingegen  ftihrt  zum  vollstandigen  Verschwinden  der  Grauwert¬ 
modulation  fur  diese  Raumfrequenz.  Aquivalent  zur  Definition  in  Gl.  3.11  kann  die  MTF 
entsprechend  [Aacl4]  auch  als  ortsfrequenzabhangiges  Verhaltnis  des  Bildkontrastes  am 
Ausgang  eines  optischen  Ubertragungssystems  zum  Objektkontrast  am  Eingang  definiert 
werden. 


Sowohl  die  MTF  als  auch  die  PSF  erlauben  eine  Beschreibung  der  raumlichen  Auflo¬ 
sung  und  konnen  mit  Hilfe  der  Fourier-Transformation  ineinander  umgerechnet  werden. 
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(a)  Spektralbild  einer  Wolfram-Halogen  Lampe 
am  Ausgang  der  Ulbrichtkugel 


(b)  Spektrum  der  Wolfram-Halogen  Lampe 
laut  Hersteller 


<c)  Gemessenes  Spektrum  der  Wolfram-  (d)  Kalibrierkoeffizienten,  normalisiert  auf  den 
Halogen  Lampe  Wert  bei  520  nm 

Abbildung  (3.10):  Relative  radiometrische  Kalibrierungder  eingesetztenSpektralkamera.  In  (a)  ist 
das  vom  Ausgang  der  Ulbrichtkugel  aufgenommene  Bild  einer  Wolfram-Halogen  Kalibrierlicht- 
quelle  mit45  W  dargestellt  Das  Referenzspektrum  der  Kalibrierlichtquelle  laut  Herstellerangaben 
ist  in  (b)  dargestellt.  Mit  Hilfe  des  Referenzspektrums  (b)  und  dem  raumlich  gemittelten  Spektrum 
(iiber  L200  Pixel,  Randpixel  wurden  nicht  berucksichtigt)  aus  (a)  kann  die  relative  radiometrische 
Systemantwort  (c)  berechnet  werden,  die  sowohl  die  spektrale  Empfindlichkeit  des  Bildsensors 
als  auch  die  Transmission  des  Spektrographen  berucksichtigt.  Bei  ca,  520  nm  besitzt  die  Spek- 
tralkamera  die  hochste  Empfindlichkeit  wobei  diese  bei  ca.  900  nm  auf  ca,  10  %  ihres  Maximums 
abgefallen  ist.  Zum  Ausgleich  der  spektralen  Abhangigkeit  der  radiometrischen  Antwort  wurde 
die  in  (d)  abgebildet  Kalibrierkurve  berechnet  und  die  wellenlangenabhangigen  Kalibrierkoeffi¬ 
zienten  berechnet. 
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Die  Bestimrnung  der  MTF  eines  Bildaufnahmesystems  ist  zumeist  mit  verhaltnismaGig 
viel  Aufwand  behaftet,  da  zur  Messung  verschledene  sinusformige  oder  rechteckformige 
Rastern  mit  unterschiedlichen  Raumfrequenzen  als  Objekte  zu  beachten  sind  [Aacl4]. 
Beim  Einsatz  letzterer  ist  eine  zusatzliche  Korrektur  not  wend  ig,  da  neben  der  Grund- 
frequenz  auch  hoherfrequente  harmonische  Raumfrequenzen  beigemischt  sind.  Da  dies 
in  der  Praxis  wenig  praktikabel  ist,  soil  fiir  das  gegebene  spektrale  Bildaufnahmesystem 
die  Auflosung  im  Ortsbereich  bestimmt  werden*  Zu  diesem  Zweck  wird  in  der  Literatur 
([Aacl4;  SchOZ])  haufig  vorgesehlagen,  die  raumliche  Auflosung  anhand  der  ESF  (eng!, 
edge  spread  function)  oder  LSF  (engl,  line  spread  function)  zu  bestimmen,  wobei  letztere 
in  Abhangigkeit  der  Raumrichtung  definiert  ist  durch: 


(3,12) 


(3.13) 


Die  LSF  ist  definiert  als  Antwort  des  optischen  Systems  auf  eine  theoretisch  unend lich 
schmale  Linie  als  Objekf.  Mathematisch  betrachtet  kann  die  LSF  eines  abbildenden  Sys¬ 
tems  auch  definiert  werden  durch: 


(3.14) 


Die  LSF  kann  somit  aus  der  Ableitung  der  Sprungantwort  des  bildgebenden  Systems 
bestimmt  werden,  welche  aus  der  Abbildung  eines  Objekts  mit  einem  scharfen  Kontrast- 
ubergang  (Dunkel-Hell  oder  Hell-Dunkel)  bestimmt  werden  kann.  Dieses  Verfahren  ist 
jedoch  aufgrund  der  erforderlichen  raumlichen  Ableitung  anfallig  gegenuber  Rauschen. 

In  dieser  Arbeit  wird  deshalb  die  raumliche  Auflosung  mittels  Messung  der  PSF  h( 
xf  i/)  bestimmt.  Fiir  raumlich  abtastende  Systeme  wie  das  hier  verwendete  Push -broom 
System  kann  naherungsweise  angenommen  werden,  dass  die  zweidimensionaie  PSF  se- 
parierbar  ist  [SchOZ;  VolOO].  Unter  der  Annahme  der  Separierbarkeit  kann  die  zweidimen¬ 
sionale  PSF  h{x,  i/)  als  Multiplikation  der  emdimensionalen  PSF(x)  (-  h(x))  senkrecht  zur 
Abtastrichtung  (across-track)  und  P5F(i/)  (=  h(y))  in  Abtastrichtung  (along-track)  darge- 
stellt  werden, 

Ziel  der  PSF  Messung  ist  es,  sowohl  PSF(x)  als  auch  PSF(y)  fiir  unterschiedliche 
Wellenlangen  und  unterschiedliche  Regionen  im  Spektralbild  zu  erfassen.  Zu  diesem 
Zweck  wurde  der  in  Abbildung  3.11a  dargestellte  Messaufbau  entwickelt.  Die  zuge- 
hdrigen  Parameter  sind  in  Tabelle  3.7  aufgelistet.  Zentrales  Element  dieses  Aufbaus  ist 
eine  punktformige  Lichtquelle,  die  schrittweise  entlang  einer  Raumrichtung  gegenuber 
der  Spektralkamera  verschoben  wird.  Ohne  raumliche  Versehiebung  wurden  bei  der 
PixelgroGe  der  Spektralkamera  von  6, 45  fim  x  6,45  [i m  zur  Aufnahme  einer  beugungs- 
begrenzten  PSF  nur  ca.  3  bis  4  Pixel  zur  Verfugung  stehen,  was  fur  die  Bestimrnung  der 
optischen  Auflosung  als  unzureichend  erachtet  wird.  Durch  die  Versehiebung  der  Punkt- 
quelle  gegeniiber  der  Spektralkamera  in  raumlichen  Schritten/ Interval len  von  10  fim  in 
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der  Objektebene  bzw.  0,37  jum  in  der  Bildebene  (unter  Beriicksichtigung  der  Abbildungs- 
mafistabs  von  27)  konnen  PSF(x)  sowie  PSF(y)  subpixelgenau  erfasst  werden.  PSF(x) 
und  PSF(y)  entsprechen  dabei  jeweils  der  Pixelintensitat  (proportional  der  Anzahl  an 
erfassten  Photonen  pro  Pixel  -  gemessen  in  Digits /Counts)  des  ausgewahlten  Pixels, 
dessen  Sichtbereich  von  der  Punktlichtquelle  durchquert  wird,  als  Funktion  der  raumli- 
chen  Verschiebung  der  Punktlichtquelle  in  x-  respektive  y-Richtung.  Die  fur  die  Messung 
erforderliche  Punktlichtquelle  wird  mit  Hilfe  einer  HochJeistungs-LED  realisiert,  deren 
Lichtstrahl  kollimiert,  fokussiert  und  raumlich  mit  Hilfe  eines  Pinholes  begrenzt  wird, 
welches  in  der  Fokusebene  der  Lichtquelle  platziert  wird  (siehe  Abbildung  3.12).  Der 
Durchmesser  des  Pinholes  ist  mit  10  pm  ca.  um  den  Faktor  17  kleiner  als  die  Seitenlange 
der  in  die  Objektebene  projizierten  Pixel,  so  dass  die  realisierte  Lichtquelle  (LED  +  Optik 
+  Pinhole)  als  punktformig  betrachtet  werden  kann.  Sowohl  die  Bestimmung  von  PSF(x) 
als  auch  PSF(y)  erfordern  eine  exakte  Ausrichtung  der  Punktlichtquelle  bezogen  auf 
die  Kamera.  Bei  der  Erfassung  von  PSF(x)  (across-track)  muss,  wie  in  Abbildung  3.11b 
dargestellt,  die  Punktlichtquelle  exakt  parallel  zum  Eingangsschlitz  der  Spektralkamera 
verschoben  werden,  bei  der  Bestimmung  von  PSF(y)  (along-track )  exakt  senkrecht  dazu. 

Tabelle  (3.7):  Parameter  des  Messaufbaus  zur  Messung  der  PSF 


Parameter 

Wert 

Einheit 

Arbeitsabstand 

475 

mm 

Abb  ild  u  ngsma  &sta  b 

27 

- 

Spektrales  Binning 

2 

- 

Ranmliches  Binning 

1 

- 

Bdichtimgszeit  (450  nm) 

23 

ms 

Belichtungs^eit  (600  nm) 

9 

ms 

Bdichtungszeit  (850  nm) 

50 

ms 

Brennweite  -  Objektiv  des  Spektrographen 

17 

mm 

Brennweite  -  Kollimationslinse 

20 

mm 

Brennweite  -  Fokussierlinse 

8 

mm 

F“Zahl  -  Objektiv 

5,6 

- 

Schrittweite  der  Linearachse 

10 

pm 

Durd\messer  Pinhole 

10 

pm 

Lange  des  Aufnahmebereichs  across-track  (Objektebene) 

2,5 

mm 

Lange  des  AufnahmebereicKs  along-track  (Objektebene) 

3 

mm 

Anzahl  der  Bildmittelungen 

100 

- 

Pro  Messvorgang  wird  die  Punktlichtquelle  geradlinig  iiber  den  von  einem  Pixel  m 
erfassten  Bereich  in  der  Objektebene  verschoben,  wobei  pro  aufgenommener  PSF  jeweils 
300  Positionsverschiebungen  (raumliche  Abtastschritte  der  eindimensionalen  Positionier- 
einheit)  durchgefuhrt  werden.  Pro  Schritt  werden  100  Spektralbilder  von  der  aktuellen 
Position  der  Punktlichtquelle  erfasst,  zur  Rauschreduzierung  gemittelt  und  zusammen 
mit  der  aktuellen  Position  der  Punktlichtquelle  gespeichert.  Die  PSF  kann  anschliefiend 
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Spektra!  kamera 


aJong-rrack  Verschicbung  tier 
Punkt I ich iquellc  in  y-Richlung 


Eirtgangs 

schtita 


Emgangsschlilz 


Sichtbcrcieh 
der  Spcktral  kamera 

PimkrJichtquellc 

Sichibereich 
der  Spcktral  kamera 

across- track  Verse  hiebung  der 
Punktlichrqudle  in  x-Richiung 


(a)  Messaufbau  fur  PSF  Messung  (b)  Messprinzip  fiir  PSF  Messung 

Abb  i  I  dung  (3*11):  Schema  tischer  Messaufbau  (a)  und  Messvorgang  (b )  zur  Bestimmung  der  PSF 
der  in  der  Versuchsstation  eingesetzten  Spektralkamera,  bestehend  a  us  bildgebenden  Spektro- 
graphen  und  CCD  Kamera.  Zur  Erzeugung  einer  Punklichtquelle  in  der  Objektebene  wird  der 
kollimierte  und  auf  ein  Pinhole  fokussierte  Lichtstrahl  einer  LED  verwendet  Der  Durchmesser 
des  Pinholes  betragt  10  f/m  und  ist  damit  ca.  um  den  Faktor  17  deutlich  geringer  als  der  von  einem 
Kamerapixel  erfasste  Bereich  in  der  Objektebene. 


Abb il dung  (3.12):  Punktlichtquelle  zur  Messung  der  PSF  der  in  der  Versuchsstation  eingebauten 
Spektralkamera.  Zur  raumlichen  Begrenzung  des  kollimierten  und  fokussierten  Lichtstrahls  der 
LED  wird  ein  Pinhole  mit  einem  Durchmesser  von  10  ftm  eingesetzt.  Die  Hochleistungs-LED 
verfiigt  uber  einen  groSzugig  dimensionierten  Klihlkorper. 
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aus  der  gemessenen  Pixelintensitat  des  Pixels  in  Abhangigkeit  der  raumlichen  Position 
der  Achse  bestimmt  werden.  Die  PSF  Messung  muss  fur  die  beiden  Ra  urn  rich  tungen  in 
x-  und  y-Richtung  als  auch  fiir  jede  Wellenlange  (450  nm,  600  nm  und  850  nm)  separat 
durchgefiihrt  werden. 

Die  Abbildungen  3.13  und  3.14  zeigen  die  Ergebnisse  der  PSF  Messungen  in  Abhan¬ 
gigkeit  der  Raumrichtung,  der  Position  im  Erfassungsbereich  des  Bildsensors  als  auch  in 
Abhangigkeit  der  Wellenlange.  Die  Darstellungen  bzw.  Skalierungen  beziehen  sich  auf 
das  Koordinatensystem  des  Bildsensors.  Der  zur  Umrechnung  der  ortlichen  Position  der 
Punktlichtquelle  von  der  Objektebene  in  die  Bildebene  erforderliche  AbbildungsmaG- 
stab  ji  =  1/27  wurde  mit  Hilfe  eines  Kalibrierobjekts  mit  der  Form  eines  Kreises  sowie 
bekannten  Durchmesser  durchgefiihrt. 

Aus  Abbildung  3.13  geht  hervor,  dass  die  PSF{x)  im  Zentrum  des  Erfassungsbereichs 
(Pixelposition  696)  sowohl  fiir  600  nm  als  auch  fiir  450  nm  nur  geringfiigig  von  der  beu- 
gungsbegrenzten  PSF  abweicht.  Die  Auflosung  nach  dem  Kriterium  der  sog.  „Totalen 
Auflosung"  (siehe  Abschnitt  2.3.7)  in  der  Mitte  des  Erfassungsbereichs  fiir  A  =  450  nm 
und  600  nm  betragt  ca.  20  pm  (=  2,44  •  A  •  F#  mit  F#=5,6).  Wahrenddessen  weicht  die 
zentrale  PSF  fiir  850  nm  mit  einer  totalen  Auflosung  von  ca.  40  pm  deutlich  von  der 
theoretischen  PSF  von  ca.  20  f/m  fiir  diese  Wellenlange  ab,  was  im  Wesentlichen  auf  die 
Unzulanglichkeiten  des  Spektrographen  zuriickzufiihren  ist.  Betrachtet  man  PSF(x)  an 
den  Randern  des  Erfassungsbereichs  (Pixelpositionen  100  und  1292),  so  fallt  auf,  dass 
diese  iiber  eine  asymmetrische  Form  verfiigen.  Wahrend  die  Auflosung  bei  450  nm  und 
600  nm  an  den  Randern  abnimmt  als  Folge  optischer  Verzeichnungen  im  Objektiv,  erhoht 
sich  die  Auflosung  an  den  Randern  fur  eine  Wellenlange  von  850  nm.  Letzteres  Verhal- 
ten  wird  durch  den  Spektrographen  hervorgerufen  und  wird  durch  die  Simulationsdaten 
des  Spektrograph-Herstellers  bestatigt,  welche  aus  Griinden  der  Vertraulichkeit  an  dieser 
Stelle  nicht  gezeigt  werden  diirfen. 

Betrachtet  man  nun  die  in  Abbildung  3.14  dargestellten  along-track  PSFs  in  Abhan¬ 
gigkeit  der  Wellenlange  und  Position  am  Bildsensor,  die  jeweils  der  Faltung  der  optischen 
PSFs  mit  der  den  Eingangsschlitz  reprasentierenden  Rechteckfunktion  entsprechen,  ist 
ersichtiich,  dass  die  raumliche  Auflosung  (nach  dem  Kriterium  der  Totalen  Auflosung) 
bei  jeder  der  aufgenommenen  Wellenlange  im  Vergleich  zur  raumlichen  Auflosung  in 
across- track  Richtung  verringert  ist.  Der  Grund  dafiir  liegt  darin,  dass  die  Breite  des 
PSF  bestimmenden  Eingangsschlitzes  des  Spektrographen  (siehe  Abbildung  3.3a)  mit 
ca.  30  pm  deutlich  hoher  ist  als  die  Seitenlange  eines  Pixels  mit  6,45  pm.  Aufierdem 
wird  ersichtiich,  dass  die  Auflosung  von  ca.  55  pm  (Kriterium  der  Totalen  Auflosung) 
bei  850  nm  an  den  Randern  wiederum  hoher  ist  im  Vergleich  zum  Zentrum  (60  pm  bei 
850  nm).  Die  Auflosung  im  Zentrum  betragt  fiir  450  nm  und  fiir  600  nm  ca.  55  pm  was 
einer  Abweichung  gegenuber  der  theoretischen  beugungsbegrenzten  Auflosung  von  ca. 
15  pm  entspricht. 

Diese  Erkenntnisse  iiber  die  Abweichungen  gegenuber  den  theoretischen  Idealen  sind 
besonders  wichtig  in  Hinblick  auf  die  Dimensionierung  des  spektralen  Messsystems  in 
Kapitel  5  und  werden  dort  entsprechend  beriicksichtigt  bzw.  behandelt. 
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Abbildung  (3.13):  Messung  der  across-track  Punktverwaschungsfunktionen  (PSF(x))  der  einge- 
setzten  Spektralkamera.  Diese  Messung  dient  zur  Bestimmung  der  raumlichen  Auflosung  Adjotai 
in  Abhangigkeit  der  WellenlSnge  und  raumlichen  Position  in  der  Bildsensorebene.  (a),  (b)  und  (c) 
zeigen  jeweils  die  raumliche  Auflosung  bei  A  -  450  nm,  (c),  (d)  und  (e)  fiiT  600  nm  und  (f),  (g),  so- 
wie  (h)  fur  850  nm.  Die  Kreise  markieren  jeweils  die  gemessenen  Werte  wahrend  die  roten  Kurven 
jeweils  die  Linienprofile  der  idealen  (beugungsbegrenzten)  PSFs  reprasentieren.  Zu  erkennen  ist 
eine  leichte  Asymmetrie  der  PSFs  an  den  Randern  des  Aufnahmebereichs. 
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Abbiidung  (3.14):  Messung  der  along-track  Punktverwaschungsfunktionen  (P5F(y))  der  einge- 
setzten  Spektralkamera.  Diese  Messung  dient  zur  Bestimmung  der  raumlichen  Auflosung  AdTotai 
in  Abhiingigkeit  der  Wellenlange  und  raumlichen  Position  in  der  Bildsensorebene,  (a),  (b)  und 
(c)  zeigen  jeweils  die  raumliche  Auflosung  bei  A  =  450  nm,  (c),  (d)  und  (e)  fiir  600  run  und  (f), 
(g),  sowie  (h)  fur  850  nm.  Die  Kreise  markieren  jeweils  die  gemessenen  Werte  wahrend  die  roten 
Kurven  jeweils  die  Linienprofile  der  idealen  (beugungsbegrenzten)  PSFs  reprasentieren,  welche 
durch  die  Faltung  der  Schlitzhohe  mit  der  beugungsbegrenzten  optisehen  PSF  berechnet  wurden. 
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3.2.5  Erfassung  von  Bad  Pixel  des  Bildsensors  einer  Kamera 

„Bad  Pixel"  sind  Elemente  eines  Bildsensors,  die  sich  aufgrund  von  Fertigungsfehlern 
oder  Ver unrein igungen  hinsichtlich  Signalintensitat,  Nicht-Unearitat  und  Rauschen  we- 
sentlich  vom  durchschnittlichen  Pixel  unterscheiden  [Lenl5].  Normalerweise  werden 
diese  Pixel  durch  homogen  Beleuchtung  des  gesamten  Bildsensors  identifiziert.  Da  dies 
bei  der  bereits  zusammengebauten  Spektralkamera  in  der  Versuchsstation  nicht  moglich 
ist,  muss  das  Verfahren  zur  Identifikation  von  „Bad  Pixel"  leicht  angepasst  werden,  in- 
dem  eine  kanalweise  Feststellung  erfolgt.  Als  Beleuchtungsquelle  dient  wiederum  die 
Ulbrichtkugel,  die  entsprechend  dem  Aufbau  in  Abbildung  3.6  in  Kombination  mit  ei¬ 
ner  Wolfram-Halogen  Lampe  eingesetzt  wird.  AnschlieBend  wurden  600  Spektralbilder 
aufgenommen  und  entsprechend  [Lenl5]  nach  folgenden  Kriterien  ausgewertet: 

1 .  Nicht-Linearitat:  Die  Spektralbilder  der  homogenen  Strahldichteverteilung  am  Aus- 
gang  der  Ulbrichtkugel  werden  bei  2  verschiedenen  Integrationszeiten  akquiriert 
und  das  gemittelte  Spektralbild  wird  mit  der  jeweiligen  Belichtungszeit  skaliert. 
Weicht  der  jeweilige  Quotient  aus  Pixelintensitat  und  Belichtungszeit  pro  Pixel  zwi- 
schen  den  beiden  Belichtungszeiten  urn  mehr  als  ±  2,5  %  ab,  so  wird  dieser  als 
„Bad  Pixel"  identifiziert.  Dabei  werden  nur  Pixel  beriicksichtigt,  die  mehr  als  1.000 
Digits /Counts  besitzen  um  den  Einfluss  des  Smear-Effekts  bei  CCDs  (siehe  [Kli03]) 
zu  umgehen.  Die  jeweils  langeren  Belichtungszeiten  wurden  so  gewahlt,  dass  die 
maximale  Pixelintensitat  im  Spektralbild  bei  ca.  80  %  des  maximal  moglichen  Werts 
(15.400)  liegt,  um  etwaige  Sattigungseffekte  zu  vermeiden. 

2.  Rauschen:  Fur  jedes  Pixel  wird  die  Standardabweichung  der  Pixelintensitat  aus  den 
aufgenommenen  600  Spektralbildern  berechnet.  Weicht  diese  fiir  einen  bestimmten 
Pixel  um  mehr  als  den  Faktor  4  [Lenl5]  gegeniiber  dem  Mittelwert  der  kanalbezo- 
genen  Standardabweichungen  der  Pixel intensita ten  ab,  so  wird  dieser  als  sog.  „Bad 
Pixel"  klassifiziert. 

„Bad  Pixel"  konnen  beispielsweise  korrigiert  werden,  indem  deren  Pixelwert  durch  den 
durchschnittlichen  Intensitatswertbenachbarter  Pixel  erset2t  wird  [Die07],  Entsprechend 
der  beiden  Kriterien  oben  verfiigt  die  eingesetzte  Spektralkamera  jedoch  iiber  keine  „Bad 
Pixel". 


3.3  Entwickelte  Software  zur  Erfassung  von  Spektraldaten 

Fur  die  Datenaufnahme  und  Steuerung  der  Spektralkamera  sowie  der  Positioniersyste- 
me  wurde  eine  mul t ithrea ding-fahige  Applikation  in  LabVIEWs  (National  Instruments) 
entwickelt  die  uber  die  folgenden  Funktionalitaten  verfiigt: 


Datenaufnahme  von  spektralen  Bildern 

Die  Daten  werden  dabei  iiber  einen  Camera Link-Framegrabber  in  den  Digitalrectv 
ner  mittels  Ringspeicher  eingelesen.  Mit  Hilfe  einer  entsprechenden  2D  Anzeige 
werden  die  Bilddaten  im  graphical  user  interface  (GUI)  visualisiert  AuSerdem 
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ist  eine  Darstellung  einzeiner  Spektren  von  (mittels  Cursor)  auswahlbaren  Posi- 
tionen  entlang  einer  Linie  am  Objekt  moglich.  Datenaufnahme,  Darstellung  und 
User-Interaktionen  werden  parallel  abgearbeitet. 

Steuerung  des  Spektral-Datenaufnahmesystems  (Camera  Control) 

Parameter  wie  beispielsweise  Belichtungszeit,  spektrales  und  raumliches  Binning, 
Auswahl  von  Regions  of  Interest  (ROI),  Belichtungszeit,  Vorverstarkung  und  Ver- 
starkung  konnen  direkt  im  GUI  angepasst  werden.  AuBerdem  werden  Statusinfor- 
mationen  wie  beispielsweise  die  Kamera-Temperatur  oder  Bildrate  zu  aquidistanten 
Zeitpunkten  eingelesen  und  ausgegeben.  Ferner  besteht  die  Moglichkeit,  den  me- 
chanischen  Shutter  des  Spektral-Datenaufnahmesystems  zu  steuern. 

Steuerung  des  Positioniersy stems  (MDrive) 

Im  GUI  konnen  u.a.  Bewegungsrichtung,  Bewegungsgeschwindigkeit,  Beschleuni- 
gung,  sowie  die  Lange  des  Fahrwegs  eingestellt  werden.  Daruber  hinausgehend 
konnen  Parameter  wie  Beschleunigung  und  Verzogerung  angepasst  werden  (siehe 
Abbildung  3.15). 

LED-Steuerung  (Power  Control) 

Mit  dieser  Steuerung  konnen  der  maximal  zulassige  und  der  aktuelle  Strom  der 
LED-Beleuchtungen  eingestellt  sowie  ein-  und  ausgeschaltet  werden.  Damit  in  den 
Laborexperimenten  ein  etwaiges  Photobleaching  photosensitiver  Leuchtstoffe  best- 
moglich  verhindert  wird,  besteht  die  Moglichkeit  zum  Ein-  und  Ausschalten  der 
LED-Beleuchtung  in  direkter  Kopplung  mit  der  Aktivierung/Deaktivierung  der 
Datenaufnahme.  Damit  wird  die  Zeitdauer  der  Beleuchtung  so  kurz  wie  moglich 
gehalten. 

Visualisierung 

Neben  der  Visualisierung  der  aufgenommenen  Daten  und  Spektren  besteht  die 
Moglichkeit,  gespeicherte  Bilder  nachtraglich  zu  laden  und  mittels  Falschfarben- 
Darstellung  zu  visualisieren.  AuBerdem  wird  die  maximale  spektrale  Intensitat  an 
einer  bestimmten  Ortsposition  entlang  der  untersuchten  Objektlinie  in  Abhangig- 
keit  der  Zeit  dargestellt.  Damit  konnen  insbesondere  die  bei  Leuchtstoffen  potentiell 
vorhandenen  Photobleaching-Effekte  auf  einfache  Weise  quantifiziert  werden. 

Rauschunterdruckung 

Fur  die  Unterdruckung/Reduktion  von  Rauschen  ermoglicht  diese  Funktion  die 
Mittelwertbi ldung  von  zeitlich  sequentiell  aufgenommen  Daten.  AuBerdem  unter- 
stutzt  die  Software  eine  Dunkelbildkorrektur. 

Kalibrierung 

Mit  dieser  Funktion  werden  die  vorher  ermittelten  (siehe  Abschnitt  3.2)  spektralen 
a  Is  auch  radiometrischen  Kalibrierfaktoren  mithilfe  der  Software  geladen  und  auf 
die  aufgenommen  Rohdaten  angewandt. 

Datenspeicherung 

Diese  Funktion  unterstutzt  das  Speichern  der  aufgenommen  3D  Datensatze  (2  raum- 
liche  Dimensionen  +  1  spektrale  Dimension)  im  binaren  ENVI  (ENvironment  for 
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Visualizing  Images)  [RSI09]  Dateiformat.  Das  Spektral-Datenaufnahmesystem  lie¬ 
fer  t  abhangig  von  der  gewahlten  Bildaufnahmerate,  Bildgrofie  (Anzahl  der  Pixel) 
und  Quantisierungstiefe  (Bits/Pixel)  pro  Sekunde  ca.  80  MByte  an  Da  ten,  welche 
kontinuierlich  auf  der  Festplatte  gespeichert  werden  miissen,  Neben  verschiede- 
nen  Systemparametern  und  Bildinformationen  werden  auch  spezifische  Parameter 
der  aktuell  durchgefiihrten  Fluoreszenzmessung  (Fluorescent  Measurement  -  siehe 
Abbildung  GUI)  wie  beispielsweise  Typ  des  Leuchtstoffes,  Einbringungskonzen- 
tration,  Kunststofftyp,  etc.  im  Headerfile  aufgezeichnet.  Wenn  gewlinscht,  konnen 
MATLAB  und/ oder  PDF-Plots  gemittelter  Spektren  sowie  statistische  Parameter 
der  aufgenommenen  Spektren  erzeugt  und  gespeichert  werden. 


Abbildung  (3.15):  Graphical  User  Interface  (GUI)  der  entwickelten  Lab  VIE  W-Sof  twa  re  zur  Steue- 
rung  des  spektralen  Messsy stems  und  zur  Aufnahme  von  spektralen  Bilddaten.  Das  unten  links 
abgebiidete  Spektrum  reprasentiert  die  Emission  eines  FI uo reszenzl euchtstoff es  im  dargestellten 
WeUenlangenbereich  und  gehort  zur  griin  eingezeiehneten  Linie  (Cursor)  in  der  zweidimensio- 
nalen,  grauwertkodierten  Darstellung  im  linken  oberen  Bereich, 


3.4  Experimenteller  Aufbau  fur  die  Messung  von 
Fluoreszenzemissionsspektren 

Die  zu  messende  Fluoreszenzstrahlung  (Emission)  ist  urn  mehrere  Zehnerpotenzen  schwa- 
cher  als  die  An  regungsstra  hlung.  Deshalb  ist  es  notwendig,  die  spektrale  Liberia ppung 
von  Anregungslicht  und  Fiuoreszenziicht  zu  vermeiden.  Zu  diesem  Zweck  wird  in  der  Li- 
teratur  grundsatzlich  zwischen  zwei  verschiedenen  Ansatzen  unterschieden  [Sko14],  bei 
denen  Konfigurationen  mit  Monochroma toren  oder/ und  optischen  Filtern  zum  Einsatz 
kommen.  Instrum  ente,  die  jeweils  zur  Selektion  der  Anregungs-  und  Emissionswellen- 
lange  Monochroma  toren  einsetzen,  werden  als  Spektrofluorometer  bezeichnet  [Lak06]. 
Werden  jeweils  optische  Filter  (z,B.  Interferenzfilter,  Acousto  Optical  Tunable  Filter,  Li- 
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quid  Crystal  Tunable  Optical  Filter)  zu  diesem  Zweck  eingesetzt,  so  spricht  man  von 
Filter-Fluorometern.  Der  zuletzt  genannte  Ansatz  wird  u,a.  auch  in  bildgebenden  Fluo- 
reszenzmikroskopen  zur  Erfassung  der  Emission  von  beispielsweise  fluoreszierenden 
biologischen  Proben  eingesetzt.  Dariiber  hinausgehend  wird  in  [Skol4]  auch  ein  hybrider 
Ansatz  erwahnt,  bei  dem  eine  Kombination  von  Anregungsfiiter  und  Fluoreszenzemis- 
sionsmonochromator  zum  Einsatz  kommt. 

Zur  Erfassung  der  Fluoreszenzemissionsspektren  mit  Hilfe  von  Spektralkameras  wer- 
den  in  der  Fachliteratur  haufig  filterbasierte  Ansatze  mit  Anregungs-  und  Emissions- 
filter  gewahlt,  wobei  als  Anregungsqueile  LEDs,  Laser-,  Halogen-  oder  auch  Xenon- 
Lichtquellen  zum  Einsatz  kommen  kbnnen.  Die  geometrische  Anordnung  der  optischen 
Filter  in  Bezug  auf  Photosensor  und  Anregungslichtquelle  variiert  dabei  in  Abhangigkeit 
der  Anwendung.  Entsprechend  [Erdll]  unterscheidet  man  zwischen  4  verschiedenen 
Filteranordnungen  respektive  Konfigurationen,  die  in  Abbildung  3.16  dargestellt  sind. 
Abbildung  3.16  a)  zeigt  die  sog.  Epifluoreszenz-Konfiguration,  bei  der  sowohl  das  An- 
regungslicht  als  auch  die  Fluoreszenzemission  dasselbe  Objektiv  passieren,  welches  sich 
senkrecht  tiber  der  Probe  befindet  Diese  Konfiguration  wird  sehr  haufig  in  Fluores- 
zenzmikroskopen  und  anderen  bildgebenden  Systemen  eingesetzt  und  hat  den  Vorteil, 
dass  der  Grofiteil  des  Anregungslichts  direkt  auf  die  Probe  und  da  mit  vom  Photosen¬ 
sor  weg  geleitet  wird.  Abbildung  3.16  b)  beschreibt  eine  Epifluoreszenz-Konfiguration 
ohne  Dichroitischem  Spiegel,  die  vor  allem  bei  Anregungslichtquellen  mit  kleinem  Strah- 
lenquerschnitt  (z.B.  Laser)  eingesetzt  werden.  Diese  Konfiguration  eignet  sich  fur  An- 
wendungsfalle,  bei  denen  die  Fluoreszenz  punktweise  von  einer  Probe  erfasst  werden 
soil,  die  mithilfe  eins  2D  Positioniersystems  entlang  der  Abszissen-  und  Ordinatenachse 
verschoben  werden  konnen  soil.  Die  in  Abbildung  3.16  c)  skizziere  Filteranordnung  fin- 
det  Anwendung  in  Aufgabenstellungen,  bei  denen  die  Fluoreszenzemission  von  Proben 
auch  seitlich  erfasst  werden  kann,  wie  es  beispielsweise  in  der  Flusszytometrie  der  Fall 
ist  [HauOS]. 

Dabei  wird  die  durch  Anregung  mit  Laser-Licht  hervorgerufene  Fluoreszenzemis¬ 
sion  von  Par  tike  In  in  einem  fliefiendem  Medium  in  einem  Winkel  von  zumeist  5°  bis 
20°  [Hau05]  bezogen  auf  die  Flussrichtung  aufgenommen,  wobei  typischerweise  die  Jn- 
tensitaten  von  bis  zu  6  verschiedene  Fluoreszenzleuchtstoffen  simultan  erfasst  werden 
konnen.  Bei  der  in  Abbildung  3.16  d)  dargestellte  Filterkonfigu ration  befindet  sich  die 
Anregungslichtquelle,  vergleichbar  mit  Durchlicht-Beleuchtungssystemen  in  der  indus- 
triellen  Bildverarbeitung  (vgl.  [Erh08]),  hinter  bzw.  unter  der  Probe.  Diese  Anordnung  ist 
daher  nur  geeignet  ftir  optisch  transparente  Proben  und  wird  aufgrund  der  schwierigen 
Unterdriickung  des  hohen  Streulichtanteils  (aufgrund  des  Anregungslichts)  in  der  Praxis 
kaum  eingesetzt  [Erdl  1  ]. 

Zur  Aufnahme  der  Fluoreszenzemissionsspektren  von  mit  Fluorophoren  markierten 
Kunststoffproben  wird  die  in  Abbildung  3.18  dargestellte  Filterkonfiguration  verwendet. 
Da  mit  wird  das  Anregungslicht  und  das  deutlich  intensitatsschwachere  Fluoreszenz- 
licht  bestmoglich  voneinander  getrennt.  Experimente  mit  einer  ahnlichen  Konfiguration 
wurden  bereits  von  lZav03;  Qinl3;  Kon04]  durchgefiihrt.  Zur  moglichst  effizienten  Anre¬ 
gung  der  Fluoreszenzemission  wird  ein  ausreichend  intensives  Anregungslicht  (in  dieser 
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Arbeit  ein  LED  Emitter)  eingesetzt,  dessen  WeUenlangenbereich  idealerweise  mit  jenen 
maximaler  -  oder  zumindest  hinreichend  grofier  Absorption  der  verwendeten  Fluores- 
zenzleuchtstoffe  liegt.  In  Hinblick  auf  einen  wirtschaftlich  effizienten  und  kompakten 
Aufbau  eines  Messsystems  besteht  die  Notwendlgkeit,  dass  moglichst  alle  eingesetzten 
Fluoreszenzleuchtstoffe  Absorptionsbanden  in  ahnBchen  Wellenfangenbereichen  besit- 
zen. 

In  der  korrekt  umgesetzten  optischen  Filteranordnung  (siehe  Abbildung  3d 7)  wird 
das  von  einer  naherungsweise  punktformigen  Lichtquelle  ausgehende  Anregungslicht 
zuerst  mit  einer  aspharischen  Linse  (Brennweite  f  -  25  mm)  kollimiert  und  mit  einer  bi- 
konvexen  Sammellinse  (f  ~  50  mm)  fokussiert.  Das  konvergierende  Anregungslicht  pas- 
siert  danach  zuerst  einen  optischen  Kurzpassfilter  (Anregungsfilter)  und  wird  dann  mit 
Hilfe  eines  dichroitischen  Strahlteilers  auf  die  zu  untersuchende  Kunststoffprobe  gelenkt 
Der  Anregungsfilter  lasst  dabei  nur  jene  Wellerdangen  des  Anregungslichts  passieren,  die 
sich  spektral  nicht  mit  der  zu  messenden  Fluoreszenzemission  uberlappen.  Das  von  der 
Kunststoffprobe  emittierte  Fluoreszenzlicht  wird  durch  den  dichroitischen  Strahlteiler 
und  einen  optischen  Langpassfilter  (Emissionsfilter)  schliefilich  in  Richtung  der  Spektral- 
kamera  gelenkt.  Das  von  der  Probe  gestreute  Anregungslicht  wird  die  Kombination  vron 
Langpassfilter  und  dichroitischen  Strahlenteiler  bestmoglich  geblockt,  so  dass  die  Spek- 
tralkamera  ausschliefilich  von  einer  Zeile  am  Objekt  ausgehende  Fluoreszenzemissionen 
erfasst 

Abbildung  3.18  zcigt  den  umgesetzten  experimentellen  Aufbau  zur  Erfassung  von 
Emissionsspektren  verschiedener  Kunststoffproben.  Die  Anordnung  befindet  sich  auf 
einer  Lochrasterplatte  und  besteht  aus  der  in  Abschnitt  3,1.1  beschriebenen  Spektralka- 
mera  sowie  aus  einem  30  mm  Fluoreszenz-Filterwiirfel  mit  entsprechendem  Filtereinsatz. 
Dieser  Filterwiirfel  1st  auf  einer  hohenverstellbaren  Halterung  montiert  An  der  rechten 
Seite  befindet  sich  eine  LED  Anregungsquelle,  an  der  von  der  Spektralkamera  abgewand- 
ten  Seite  ist,  wie  in  Abbildung  3A8  ersichtlich,  die  Probenhalterung  befestigt.  Optische 
Filter  als  auch  Anregungsquelle  und  Probenhalterung  konnen  mit  wenig  Zeitaufwand 
getauscht  werden.  Da  mechanische  Standardkomponenten  verwendet  werden,  kann  der 
Aufbau  auch  auf  einfache  Art  und  Weise  erweitert  werden. 

Die  gewahlte  Konfiguration  kann  mit  moderatem  Aufwand  auch  fur  eine  indus- 
trielle  Applikation  angepasst  werden,  da  Fluoreszenzemission  und  Anregung  durch 
voneinander  imabhangige  Optiken  gefiihrt  werden.  Im  Vergleich  zur  Epifluoreszenz- 
Filteranordnung  in  3.16  a)  kann  auch  auf  einen  dichroitischen  Spiegel  oder  Strahlteiler 
verzichtet  werden,  indem  das  Anregungslicht  direkt  auf  die  Probe  fokussiert  wird  und 
der  Photosensor,  welcher  senkrecht  zur  Probe  positioniert  ist,  die  emittiere  Fluoreszenz- 
strahlung  erfasst  (vgL  Auflichtbeleuchtung  in  [ErhOS]). 

Die  Auswahl  der  Filterkombination  aus  Anregungs-  und  Emissionsfilter  sowie  di- 
chroitischem  Spiegel  richtet  sich  nach  den  Eigenschaften  der  zu  erfassenden  Fluoropho- 
re  (siehe  Abschnitt  4.1.  Vorausgreifend  soil  an  dieser  Stelle  erwahnt  werden,  dass  die 
Filtercharakteristika  (Grenzfrequenzen,  Polarisation)  der  hier  eingesetzten  Diinnschicht- 
Interferenzfi  1  ter  durch  den  Winkel  des  einfallenden  Lichts  beeinflusst  werden  [Reil2]. 
Wahrend  Lang-,  Kurz,-  und  Bandpassfilter  fur  einen  SolLEinfallswinkel  von  0°  (also 
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senkrecht  zur  Filteroberflache)  entwickelt  werden,  liegt  der  Soll-Einfallswinkel  bei  di- 
chroitischen  Strahlenteilern  (bzw.  Spiegel)  gewohnlich  bei  45°.  Entsprechend  Abbildung 
3.17  ist  klar  ersichtlich,  dass  sowohl  im  Falle  des  Langpassfilters  als  auch  des  Kurzpassfil- 
ters  sowie  des  dichroitischen  Spiegels  es  zu  einer  Abweichung  der  einfallenden  Strahlung 
vom  Soll-Einfallswinkel  kommt,  die  bei  der  in  Abschnitt  5.4.3  thematisierten  Auswahl  der 
passenden  Filter  entsprechend  beriicksichtigt  wird. 


CCD/CMOS 

Bildsensor 

Emissionsfilter 

Dichroitischer 
Spiegel 

Anregungsfilter 


Anregungs- 
quelle 

Filter- 

Wiirfel  Probe 


(a) 


(d) 


Abbildung  (3.16):  Filteranordnungen  bzw.  -  konfigurationen  fur  EPI-Fluoreszenzaufnahme  (a), 
EPl-Fluoreszenzaufnahme  ohne  dichroitischem  Spiegel  (b),  seitliche  Aufnahmen  (c)  und  frontale 
Fluoreszenzaufnahme  (d);  Quelle:  In  Anlehnung  an  [Erdll] 


3.4.  EXPER1MENTELLER  AUFBAU  FUR  DIE  MESSUNG  VON 
FLUORESZENZEM1SSIONSSPEKTREN 


95 


Abbildung  (3.17):  Schematische  DarsteUung  der  hier  verwendeten  Filteranordnung  zur  Messung 
der  Fluoreszenz  von  in  Kunststoffproben  eingebrachten  Leuchtstoffen 


Spektralkamera 


Fluoreszenz- 

Filteranordnung 


Anregungs-  \ 
lichtquelle 


Lineares  ' 
Positioniersystem 


Kunststoffprobe 


Abbildung  (3.18):  Labor- Ve r s uchss  t  a  fion  zur  Messung  der  Fluoreszenzspektren  von  in  Kunststoff¬ 
proben  eingebrachten  Leuchtstoffen:  a)  Frontal ansicht  mit  Probenaufnahmevorrichtung,  LED- 
Beleuchtungsquelle  und  Spektral-Datenaufnahmesystem  (auf  linearem  Positioniersystem  mon¬ 
tie  rt)  sowie  optischer  Filteranordnung 
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3.5  Referenzmessungen  von  Fluoreszenzemissions-  und 
Anregungsspektren 

Zur  Messung  von  Fluoreszenzemissionsspektren  bei  variabler  Anregungswellenlange 
sowie  zur  Erfassung  von  Fluoreszenzanregungsspektren  und  EE  (Emission/ Excitation)- 
Matrizen  (siehe  Abbildung  4.16  in  Abschnitt  4.4.4)  wurde  der  in  Abbildung  3.19  darge- 
stellte  Laboraufbau  verwendet.  Er  setzt  sich  a  us  den  folgenden  Komponenten  zusam- 
men:  Xenon-Anregungslichtquelle,  zwei  Doppelmonochromatoren  fur  jeweils  Anregung 
und  Emission,  eine  Probenkammer  sowie  einem  gekijhlten  PMT.  In  Tabelle  3.8  ist  eine 
Ubersicht  der  relevanten  Systemparameter  angefiihrt.  Das  System  verfiigt  sowohl  zur 
Selektion  der  Anregungswellenlange  als  auch  zur  Auswahl  der  Emissionswellenlange 
jeweils  Doppelmonochromatoren,  die  eine  hohere  spektrale  Auflosung  und  eine  bessere 
Streulichtunterdruckung  ermoglichen  verglichen  zu  einfachen  Monochromatoren. 

Die  Funktionsweise  des  als  Spektrofluorometer  arbeitenden  Aufbaus  wird  in  Ab¬ 
bildung  3.20  graphisch  veranschaulicht.  Das  System  verfiigt  iiber  eine  150  W  Xenon 
Lampe  zur  Erzeugung  des  Anregungslichts  mit  hoher  Intensitat  in  einem  Wellenlangen- 
bereich  von  ca.  250  nm  bis  900  nm.  Mit  Hilfe  des  Anregungs-Doppelmonochromators 
wird  die  gewunschte  Anregungswellenlange  selektiert,  wobei  die  spektrale  Bandbrei- 
te  durch  einstellbare  Spaltbreiten  jeweils  am  Ein-  und  Ausgang  der  Monochromatoren 
variiert  werden  kann.  Der  Anregungsmonochromator  leitet  das  Anregungslicht  weiter 
in  die  Probenkammer,  wo  es  direkt  auf  die  Probe  projiziert  wird.  Die  Probenkammer 
verfiigt  iiber  eine  mechanische  Aufnahmevorrichtung  fiir  jeweils  einen  Probenhalter  fiir 
fliissige  Proben  als  auch  einen  fiir  feste  Proben.  Auf  dem  Weg  zur  Probe  passiert  das 
Anregungslicht  einen  Strahlteiler,  der  einen  geringen  Ted  des  Anregungslichts  zu  ei¬ 
nem  Photodioden-Referenzdetektor  weiterleitet,  der  die  Intensitat  des  eingehenden  An¬ 
regungslichts  als  Funktion  der  Zeit  und  Wellenlange  erfasst  bzw.  iiberwacht.  Da  die  Sen- 
sitivitat  der  Referenz-Photodiode  als  Funktion  der  Wellenlange  im  System  hinterlegt  ist, 
konnen  mit  Hilfe  des  Signals  der  Photodiode  Intensitatsanderungen  des  Anregungslichts 
als  Funktion  der  Zeit  und  Wellenlange  bei  der  Aufnahme  von  Fluoreszenzanregungs¬ 
spektren  korrigiert  werden. 

Das  auf  die  Probe  einfallende  Anregungslicht  regt  diese  zur  Emission  von  Fiuores- 
zenzstrahlung  an.  Wlihrend  bei  fliissigen,  transparenten  Proben  die  Emissionsstrahlung 
gewohnlich  in  einem  Winkel  von  90°  zur  Anregungsstrahlung  erfasst  wird  (siehe  Abbil¬ 
dung  3.16  a),  muss  zur  Messung  der  Fluoreszenz  fester  und  opaker  Korper  die  sogenannte 
Frontface  Konfiguration  eingesetzt  werden  [Nol06].  Bei  dieser  wird  das  Anregungslicht 
wie  der  Name  schon  vermuten  lasst,  auf  die  Frontflache  des  zu  messenden  Korpers  fokus- 
siert  und  die  Fluoreszenzemission  wird  von  der  selben  Region  unter  einem  Winkel  erfasst, 
der  einen  Kompromiss  zwischen  der  Unterdriickung  von  Streulicht  (hervorgerufen  durch 
die  Anregungslichtquelle)  und  der  Erfassung  der  maximalen  Fluoreszenzemission  dar- 
stellt.  Im  Rahmen  der  vorliegenden  Arbeit  wurde  fiir  alle  Messungen  ein  Winkel  von  25° 
gewahlt. 

Das  von  der  Probe  emittierte  Fluoreszenzlicht  wird  mittels  entsprechender  Optik 
in  der  Probenkammer  auf  den  Eintrittsspalt  des  Emissionsmonochromators  abgebildet. 


ft35G  nm  Anregung,  5  nm  Spektraler  Bandpass,  Is  Integra H on szeit 
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Tabelle  (3,8):  Technische  Daten  des  verwendeten  Spektrofluorometers 


Parameter  Wert  Einheit 


Detektionslimit 

SNR 

maximale  Messrate 
Spektraler  Bereich  -  Emission 
Elektrische  Leistung  der  Xenon  Lichtquelle 
Anregungsmonochromator  Gitter;  Strichzahl 
Anregungsmonochromator  Gitter:  Blazewellenlange 
Emissionsmonochromator  Gitter  I:  Strichzahl 
Emissionsmonochromator  Gitter  I:  Blazewellenlange 
Emissionsmonochromator  Gitter  U:  Strichzahl 
Emissionsmonochromator  Gitter  0:  Blazewellenlange 
Monochromator  Schrittweite 
Auflosung 


460 

10,000: 1* 

Attomol  Fluorescein  in  0,1  M  NaOH 

50.000 

Samples  pro  Sekunde 

185  bis  850 

nm 

150 

W 

L200 

1/ mm 

400 

nm 

1.200 

1/mm 

500 

nm 

600 

I/mm 

1.000 

nm 

0,06 

nm 

±0,5 

nm 

Doppel-Monoehromator 

(Anregung) 


PMT-Detektor 

(gekuhlt) 


Steuerrechner 


Doppel-Monoehromator 

(Emission) 


Probenkammer 


Abbildung  (3,19):  Verwendeter  Laboraufbau  -  Spektrofluorometer 


Der  Emissionsmonochromator  dient  zur  UnterdrUckung  des  von  der  Anregungsquelle 
ausgehenden  Streulichts  und  ermoglicht  die  Selektion  von  emittiertem  Fiuoreszenzlicht 
einer  bestimmten  Wellenlange.  Die  Auswahl  der  gewunschten  Wellenlange  erfolgt  dabei 
durch  Drehung  beider  Emissions- Beugungsgitter  in  die  notwendige  Winkelposition,  Das 
a  us  dem  Emissionsmonochromator  austretende  Licht  wird  von  einem  nachgeschalteten 
Photosensor,  einem  gekuhlten  PMT  mit  entsprechender  Auswerteelektromk,  gemessen. 
Soil  beispielsweise  das  Anregungsspektrum  eines  Leuchtstoffs  erf  asst  werden,  so  wird 
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A  bbi  Idung  (3.20):  Architektur  des  verwendeten  Spektrofluorometers.  Bei  den  eingesetzten 
Anregungs-  und  Emissions-Monochromatoren  handelt  es  sich  um  Doppelmonochromatoren. 
Im  Emissionsmonochromator  besteht  die  Moglichkeit,  zwischen  zwei  verschiedenen  Beu- 
gungsgittern  umzuschalten.  (1)  Steuerrechner;  (2)  Xenon  Anregungslichtquelle;  (3)  Anregungs- 
Monochromator;  (4)  Beugungsgitter  im  Anregungs-Monochromator;  (5)  Probenkammer;  (6)  Refe- 
renz  Photodiode;  (7)  Emissionsmonochromator;  (8)  Beugungsgitter  im  Emissionsmonochromator; 
(9)  PMT-Photosensor  in  gekiihltem  Gehause;  (10)  Photosensor-Auswerteelektronik;  (11)  Steuer- 
elektronik  fur  Monochromatoren  und  Spalte;  (12)  Spalte 


der  Emissionsmonochromator  auf  die  Wellenlange  des  Emissionsmaximums  eingesteilt, 
wahrend  die  Anregungswellenlange  variiert  wird.  Die  Erfassung  des  Emissionsspek- 
trums  einer  Probe  erfolgt  sinngemaG  umkehrt.  Samtliche  Komponenten  des  Spektrofluo¬ 
rometers  (Winkelposition  der  Beugungsgitter  sowie  Eintritts-  und  Austrittsspalte  beider 
Monochromatoren,  PMT,  Referenz-Photodiode)  werden  mithilfe  des  Steuerrechners  kon- 
trolliert  und  eingesteilt.  Zudem  kontrolliert  der  Steuerrechner  sowohl  den  Messvorgang 
der  Anregungs-  und  Emissionsspektren  sowie  die  Aufnahme  der  resultierenden  Daten 
von  der  Auswerteelektronik  des  Photosensors.  Da  sowohl  Emissionsmonochromator  als 
auch  PMT  wellenliingenabhangige  Sensitivitat  besitzen,  werden  vom  Hersteller  entspre- 
chende  Korrekturkoeffizienten  zur  Korrektur  des  Emissionsspektrums  zur  Verfugung 
gestellt.  Diese  Korrekturkoeffizienten  wurden  mithilfe  einer  NIST-ruckfuhrbaren  Licht- 
quelle  vom  Hersteller  ermittelt. 


KAPITEL 


Definition  des  Messproblems 


Die  Kunststoff-Markierung  und  Sortierung  auf  Grundlage  von  Fluoreszenzieuchtstoffen 
stellt  spezielle  Anforderungen  an  die  Eigenschaften  der  einzusetzenden  Leuchtstoffe. 
Das  Phanomen  der  Fluoreszenz  selbst  unterliegt  einigen  Limitierungen  hinsichtlich  der 
Erregbarkeit  und  Intensitat  der  Ftuoreszenzemission  sowie  der  Interaktion  der  Fluores- 
zenzpigmente  mit  dem  Substrat  (Kunststoff),  in  dassie  eingebracht  werden.  Dieses  Kapitel 
erortert  die  aus  diesen  Limitierungen  resultierenden  kritischen  Faktoren  im  Zusammen- 
hang  mit  der  Anregung  und  Detektion  von  Fluoreszenzemissionen,  die  bei  der  Auswahl 
und  Kombination  von  geeigneten  Fluoreszenzieuchtstoffen  sowie  der  Festlegung  der  not- 
wendigen  Einbringungskonzentrationen  beriicksichtigt  werden  miissen. 


4.1  Spektrale  Charakteristika  der  verwendeten 
Fluoreszenzleuchtstoffe 

Zu  Beginn  dieses  Kapitels  soli  zunachst  auf  die  Emissions-  und  Absorptionsspektren 
mehrerer  organischer  Fluoreszenzleuchtstoffe  eingegangen  werden,  die  zur  Markierung 
von  Kunststoffen  durch  eine  externe  Forschungsgruppe  im  Rahmen  eines  gemeinsamen 
Forschungsprojekts  entwickelt  wurden.  Insgesamt  wurden  dem  Autor  6  auf  Perylen- 
Verbindungen  basierenden  Leuchtstoffe  zur  Verfiigung  gestellt,  die  im  weiteren  Verlauf 
dieser  Arbeit  als  Marker  Ml  bis  M6  bezeichnet  werden. 

Samtliche  Fluoreszenzleuchtstoffe  verfugen  iiber  diverse  Charakteristika,  die  u,a.  spe¬ 
zielle  Anregungs-  und  Emissionsspektren  einschliefien.  In  Hinblick  auf  die  Entwicklung 
des  Spektroskopie-Messsystems  muss  zunachst  geklart  werden,  inwieweit  die  Fluores- 
zenzemission  der  einzelnen  Leuchtstoffe  genutzt  werden  kann  bzw.  bei  welcher  Web 
lenlange  diese  optimal  anzuregen  sind.  Zu  diesem  Zweck  wurden  die  Leuchtstoffe  Ml 
bis  M6  in  Konzentrationen  von  20  ppm,  10  ppm,  2  ppm,  1  ppm,  0,5  ppm  und  0,25  ppm 
in  transparente  Polyearbonat-PIatten  eingebracht.  Samtliche  Konzentrationsangaben  in 
dieser  Arbeit  erfolgen  mit  der  Einheit  ppm  und  beschreiben  den  Massenanteil  der  ge- 
losten  Leuchtstoffe  an  der  Masse  des  den  Leuchtstoff  aufnehmenden  Mediums  m substrat 
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(Kunststoff,  Losung,  etc.): 


a>  = 


WSubstrat 


(4.1) 


wobei  ntM  die  Masse  des  Leuchtstoffs  bezeichnet.  Es  gilt  an  dieser  Stelle  festzuhalten,  dass 
mit  Leuchtstoffen  markierte,  transparente  Polycarbonat-Platten  die  wahre  Messsituation 
mit  regelmafiig  nicht-transparenten  kleinen  Kunststoff-Flakes  nicht  vollstandig  abbilden 
konnen,  da  transparente  Polycarbonat-Platten  diese  Volumenstreuer  sind.  Trotzdem  stel- 
len  sie  einen  guten  Ausgangspunkt  fur  die  Untersuchung  der  Grundeigenschaften  der 
Leuchtstoffe  dar,  da  weitere  Einfliisse  wie  beispielsweise  Autofluoreszenz  (AF)  (siehe 
Abschnitt  4.4.4),  Oberflachenbeschaffenheit  des  Substrats  oder  Fluoreszenzausloschung 
durch  Farbpigmente  im  Substrat  vermieden  werden  konnen.  Die  Grundeigenschaften 
der  Leuchtstoffe  konnen  somit  zunachst  isoliert  von  den  externen  Einflussen  untersucht 
werden. 


Jeder  der  6  zur  Verfugung  gestellten  Leuchtstoffe  Ml  bis  M6  wurde  mit  dem  in  Ab- 
bildung  3.19  dargestellten  Spektrofluorometer  spektroskopisch  untersucht.  Abbildung 
4.1  zeigt  die  gemessenen  Anregungs-  und  Emissionsspektren  der  Leuchtstoffe  Ml  bis 
M6  mit  jeweils  einer  Konzentration  von  1  ppm  in  Polycarbonat.  Tabelle  4.1  enthalt  eine 
Ubersicht  der  fur  diese  Messungen  gewahlten  Systemparameter  des  Spektrofluorometers. 
Neben  der  Wahl  der  Anregungs-  und  Emissionswellenlangen  spielt  auch  die  Einstellung 
der  Bandpasse  (respektive  Schlitzbreite  der  eingangs-  und  ausgangsseitigen  Schlitze)  an 
beiden  Monochroma toren  des  Spektrofluorometers  eine  wichtige  Rolle.  Die  eingestellte 
Bandpassbreite  bzw.  Schlitzbreite,  welche  tiblicherweise  in  mm  oder  bereits  nm'  ange- 
geben  wird,  stellt  einen  Kompromiss  zwischen  der  erzielbaren  spektralen  Auflosung  der 
Anregungs-  und  Emissionsspektren  sowie  der  Menge  des  Lichts,  welches  den  Photosen¬ 
sor  erreicht.  Grundsatzlich  gilt:  je  schmaler  der  Bandpass  gewahlt  wird,  desto  hoher  ist 
die  spektrale  Auflosung  des  Monochromators,  wobei  die  Lichtmenge,  welche  den  Mo¬ 
nochromator  passiert,  proportional  zum  Quadrat  der  Bandpassbreite  ist.  Zur  Messung 
von  schwachen  Emissionen  wird  die  Bandpassbreite  daher  tiblicherweise  erhoht,  urn  das 
SNR  zu  verbessern.  Wie  aus  Tabelle  4.1  hervorgeht,  ist  bei  der  Erfassung  von  Anregungs- 
spektren  haufig  die  Bandpassbreite  des  Emission-Monochromators  im  Vergleich  zu  jener 
des  Anregungs-Monochromators  hoher.  Zur  Messung  von  Emissionsspektren  wird  die 
spiegelbildliche  Herangehensweise  gewahlt. 

Betrachtet  man  nun  die  Emissions-  und  Anregungsspektren  in  Abbildung  3.19  im 
Detail,  so  fallt  zunachst  deren  spektrale  Uberlappung  auf.  Diese  wirkt  sich  negativ  auf 
die  erreichbare  Fehlerrate  bei  der  Klassifikation  aus  ([Brull]).  Vergleich t  man  jeweils 
Anregungs-  und  Emissionsspektrum  des  gleichen  Markers,  so  fallt  auf,  dass  sich  diese 
wie  Bild  und  Spiegelbild  verhalten,  was  fur  organische  Leuchtstoffe  typisch  ist.  Jeder 
Leuchtstoff  verfiigt  sowohl  hinsichtlich  der  Anregung  als  auch  der  Emission  tiber  globale 
und  lokale  Maxima  in  den  zugehorigen  Spektren.  Der  Stokes-Shift  liegt  in  Abhangigkeit 
des  Leuchtstoffs  zwischen  5  nm  und  33  nm  (siehe  Tabelle  4.2).  Je  hoher  der  Stokes-Shift 
ist,  desto  einfacher  lasst  sich  das  Emissionsspektrum  vom  Spektrum  der  Anregungslicht- 
quelle  unterscheiden.  Die  spektrale  Emission  aller  Leuchtstoffe  Ml  bis  M6  erstreckt  sich 

’Durch  Multiplikation  der  Bandpassbreite  in  mm  mit  der  Dispersion  (nm/mm)  der  verwendeten  Beu- 
gungsgitter  erfolgt  die  Umrechnung  zwischen  der  Bandpass-Breite  in  mm  und  nm 
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iiber  einen  spektralen  Bereich  von  ca.  450  nm  bis  800  ran  wobei  die  spektrale  Bandbreite 
der  einzelnen  Peaks  nach  dem  FWHM-Kriterium  {Definition  siehe  Abschnitt  2.3.7)  im  Be¬ 
reich  von  20  nm  bis  30  nm  liegt.  Der  spektrale  Bereich  der  Anregung  erstreckt  sich  von  ca. 
450  nm  bis  650  nm  (siehe  Tabelle  4.3  und  Abbildung  4.1).  Aufgrund  dieser  verhaitnisma- 
Gig  breitbandigen  Spektren  wurde  fur  die  Messungen  beim  Emissions-Monochromator 
ein  spektrales  Abtastintervall  (Sampling)  von  1  nm  bei  einer  Belichtungszeit  des  PMTs  von 
0,5  s  eingestellt.  Blickt  man  auf  Tabelle  4.2,  so  wird  auch  deutlich,  dass  speziell  fur  Leucht- 
stoff  M4  im  Vergleich  zu  den  anderen  Leuchtstoffen  eine  deutlich  hohere  Bandbreite  der 
Bandpasse  gewahlt  werden  muss.  Diese  Vorgehensweise  ist  dadurch  zu  begriinden,  dass 
zum  einen  die  Quanteneffizienz  von  M4  speziell  im  Vergleich  zu  M2  ca.  um  den  Faktor  5 
geringer  ist,  und  zum  anderen  die  spektrale  Sensitivitat  des  eingesetzten  handelsublichen 
Spektrometers  bei  hoheren  Wellenlangen  (>650  nm)  deutlich  abnimmt. 

Vergleicht  man  jeweils  die  Emissionsspektren  von  M2  mit  M5  bzw.  M4  mit  M6,  so  fallt 
auf,  dass  sich  diese  in  ihrer  Form  und  der  Zentral wellenlangen  ihrer  Emissionsmaxima 
kaum  unterscheiden  und  daher  nur  schwer  voneinander  unterschieden  werden  konnen. 
Da  M2  gegeniiber  M5,  wie  in  Abbildung  4.2  dargestellt,  eine  um  den  Faktor  von  ca. 
2  hohere  Emissionsintensitat  aufweist  und  M6  gegeniiber  M4,  wie  aus  den  Abbildun- 
gen  4.1  d  und  4.1  f  hervorgeht,  eine  deutlich  schlechtere  Absorption  zwischen  400  nm  bis 
600  nm  aufweist,  wurden  zur  Markierung  von  Kunststoffen  die  Leuchtstoffe  M2  und  M4 
verwendet. 

Tabelle  (4.1):  Ubersicht  der  gewahlten  Systempara meter  des  Spektrofluorometers  zur  Lrfassung 
von  Anregungs-und  Emissionsspektren  der  zur  Verfiigung  stehenden  Leuchtstoffe.  BPbezeichnet 
die  in  beiden  Monochroma toren  integrierten  und  im  Steuerprogramm  des  Fluorometers  einstell- 
baren  Bandpasse.  Monochroma  toren  verfiigen  iiblicherweise  iiber  sowohl  einen  eingangs-  als 
auch  ausgangsseitigen  Bandpass. 


Marker 

Anregung 

Emission 

Ae  l  nm 

BP  A  nr.  in  nm 

BP  Em.  /  nm 

/  nm 

BP  Anr.  /  nm 

BP  Em.  /  nm 

Ml 

520 

1 

3 

440 

3 

1 

M2 

575 

1 

3 

490 

3 

1 

M3 

650 

2 

4 

540 

4 

1 

M4 

730 

4 

10 

600 

6 

2 

M5 

730 

4 

5 

600 

5 

4 

M6 

450 

1 

3 

467 

3 

1 

4.2  Bestimmung  der  optimalen  Anregungswellenlange 

Grundsatzlich  verfugen  alle  im  Rahmen  dieser  Arbeit  eingesetzten  Leuchtstoffe  iiber 
ein  individuelles  Anregungsmaximum  (siehe  Tabelle  4.3),  bei  dem  diese  sich  im  Sin- 
ne  einer  resultierenden  hohen  Fluoreszenzemissionsintensitat  bestmoglich  bestimmen 
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Wellcnliingc  A  in  nm 


Wcllenlange  A  in  nm 


(a)  Anregung  und  Emission  von  Ml 


(b)  Anregung  und  Emission  von  M2 


Wellenliinge  A  in  nm 


Wellenlange  A  in  nm 


(c)  Anregung  und  Emission  von  M3 


(d)  Anregung  und  Emission  von  M4 


Wellcnliingc  A  in  nm  Wellenliinge  A  in  nm 


(e)  Anregung  und  Emission  von  M5  (f)  Anregung  und  Emission  von  M6 


Abbildung  (4.1):  Gemessene  Fluoreszenzanregungs-  und  Emissionsspektren  der  6  untersuchten 
Leuchtstoffe  Ml  bis  M6  eingebracht  in  Polycarbonat  mit  einer  Konzentration  von  1  ppm.  Samt- 
liche  Messungen  wurden  mit  einem  handelsiiblichen  Spektrofluorometer  durchgeftihrt,  wobei 
ein  spektrales  Sampling  von  1  nm  eingestellt  wurde.  Die  typischen  Gerateparameter  (Bandpas- 
se  der  Emissions-  und  Anregungs-Monochromatoren,  Anregungs-  und  Emissionswellenlangen, 
etc.)  wurden  an  die  Erfordernisse  der  Leuchtstoffe  angepasst.  Stokes-Shifts  liegen  im  Bereich  von 
5  nm  bis  33  nm  (siehe  Tabelle  4.2) 


lassen.  Sind  mehrere  Leuchtstoffe  gleichzeitig  vorhanden,  so  entspricht  das  resultierende 
Fluoreszenzemissionsspektrum  naherungsweise 2  der  Superposition  der  einzelnen  Emis- 


2Effekte  wie  Reabsorption  oder  Quenching  werden  hier  vemachlassigt. 
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Wellenlange  A  in  nm 


Abbildung  (4.2):  Vergleich  der  Emissionsspektren  von  M2  und  M5,  wobei  beide  mit  identischen 
SystempaTametern  des  Fluorometers  aufgenommen  wurden.  Die  maximale  Fluoreszenzintensitat 
von  M2  ist  ca.  um  den  Faktor  2  hoher  im  Vergleich  zu  M5.  Die  Einheit  der  Intensitat  ist  Counts 
und  entspricht  im  Fall  des  verwendeten  Fluorometers  der  Anzahl  der  vom  PMT  (Photosensor) 
gezahlten  Photonen  einer  bestimmten  Wellenlange  A,  welche  vom  Fluorophore  emittiert  werden. 

Tabelle  (4.2):  Relevanteemissionsbezogene  Parameter  der  untersuchten  Leuchtstoffe.  Asc„  bezieht 
sich  dabei  jeweils  auf  die  zentrale  Wellenlange  des  globalen  sowie  des  ersten  benachbarten  lokalen 
Maximums  (Neben-Peak)  im  Emissionsspektrum  des  jeweiligen  Leuchtstoffs.  Das  Verhaltnis  des 
Nebenmaximumsbezogen  auf  den  Hauptmaximum  wird  durch  serei  symbolisiert.  Zur  Anregung 
wurden  die  in  Tabelle  4.1  angegebenen  Wellenlangen  eingesetzt 


Leuchtstoffe 

Haupt-Peak 

Neben-Peak 

Stoke  Shift  in  nm 

Aze w in  nm 

se,rel  in  % 

AzefI  in  nm 

£efrel  ^  % 

Ml 

484 

100 

516 

74 

13 

M2 

532 

100 

572 

54 

6 

M3 

592 

100 

645 

54 

5 

M4 

663 

100 

727 

48 

8 

M5 

666 

100 

726 

66 

12 

M6 

534 

100 

575 

57 

33 

sionsspektren,  gewichtet  mit  dem  Produkt  der  jeweiligen  Einbringkonzentration  und 
Absorption  $ajci  (A.v)  bei  der  entsprechenden  Anregungswellenlange  Ax  (x  kennzeichnet 
dabei  jeweils  eine  auf  die  Anregungslichtquelle  bezogenen  Grofie,  a  die  Absorption  re- 
spektive  Anregung  des  Leuchtstoffs  (naherungsweise  aquivalent),  e  die  Emission).  Zur 
Anregung  der  Fluoreszenz  a  Her  Leuchtstoffe  sind  zwei  verschiedene  Vorgehensweisen 
vorstellbar:  a)  sequenzielle  respektive  zeitlich  gestaffelte  Anregung  der  einzelnen  Leucht¬ 
stoffe  mit  verschiedenen  Anregungswellenlangen  Ax  oder  b)  zeitgleiche  Anregung  a  Her 
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Tabelle  (4.3):  Relevante  anregungsbezogene  Parameter  der  untersuchten  Leuchtstoffe.  Aze„  be- 
zieht  sich  dabei  jeweils  auf  die  zentrale  Wellenlange  des  globalen  sowie  des  ersten  benachbarten 
lokalen  Maximums  (Neben-Peak)  im  Anregungsspektrum  des  jeweiligen  Leuchtstoffs.  Das  Ver- 
haltnis  des  Nebenmaximums  bezogen  auf  den  Hauptmaximum  wird  durch  s„,rf|  symbolisiert. 
Zur  Messung  wurden  die  in  Tabelle  4.1  angegebenen  Wellenlangen  eingesetzt 


Leuchtstoffe 

Haupt-Peak 

Neben-Peak 

Aze„  in  nm 

Sa,rei  in  % 

A  zen  in  nm 

Sa.rel  in  % 

Ml 

471 

100 

443 

82 

M2 

526 

100 

490 

65 

M3 

587 

100 

543 

56 

M4 

655 

100 

601 

51 

M5 

654 

100 

599 

45 

M6 

467 

100 

528 

78 

Wellenlange  A  in  nm 

Abbildung  (4.3):  Emissionsspektren  der  untersuchten  Leuchtstoffe,  eingebracht  in  Polycarbonat 
bei  einer  Konzentration  von  1  ppm.  Alle  Spektren  wurden  jeweils  bei  identischer  Anregungswel- 
Ienlange  von  450  nm  mit  einem  spektralen  Sampling  von  1  nm  aufgenommen  und  auf  die  maxima¬ 
le  Intensitat  von  M2  bei  einer  Emissionsbandpass-Breite  von  2  nm  und  einer  Anregungsbandpass- 
Breite  von  4  nm  normiert.  Unterschiedliche  Systemparameter  fur  einzelne  Leuchtstoffe  wurden 
bei  der  Normierung  beriicksichtigt. 


Leuchtstoffe  mit  der  gleichen  Anregungswellenlange  Ax.  Im  Sinne  einer  moglichst  hohen 
Fluoreszenzintensitat  (Definition  siehe  Abschnitt  2.1.4)  ware  Variante  a)  zu  bevorzugen. 
Dies  wurde  jedoch  aufgrund  der  zeitlichen  Staffelung  eine  langere  Messzeit  erfordern  und 
auSerdem  die  nachtragliche  Kombination  der  individuell  erfassten  Spektren  erfordern, 
da  durch  Anregung  bei  einer  Wellenlange  auch  nur  ein  Marker  zur  Emission  eines  einzel- 
nen  Emissionsspektrums  angeregt  wird.  Zudem  wurde  das  System  fur  jeden  Leuchtstoff 
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eine  eigene  Kombination  passender  Anregungsquellen  sowie  optischer  Anregungs-  und 
Emissionsfilter  erfordern,  was  zu  deutlich  hoheren  System kosten  fiihrt.  Deshalb  ist  Va- 
riante  b)  zu  bevorzugen,  wobei  der  Nachteil  der  geringeren  Fluoreszenzemissionen  bei 
Bedarf  durch  die  Wahl  etwas  hoherer  Leuchtstoffkonzentrationen  kompensiert  werden 
kann,  Als  optimale  Anregungswellenlange  wird  dabei  jene  Wellenlange  betrachtet,  bei 
der  das  Minimum  aus  den  Emissionsintensitaten  aller  4  Marker  bezogen  auf  die  Zentral- 
anregungs wellenlange  Ax,ze>i  und  unter  Beriicksichtigung  der  spektralen  Bandbreite  der 
Anregung  maximal  ist.  Dadurch  soli  die  iiber  alle  4  Marker  erreichte  minimale  Emissi- 
onsintensitat  maxim  iert  werden. 

Der  in  dieser  Arbeit  eingesetzte  optische  Messaufbau  zur  Bestimmung  der  Fluores- 
zenzemission  entspricht  dabei  dem  Schema  in  Abbildung  3.18,  welches  in  seiner  Filter- 
anordnung  bestehend  aus  Anregungs-,  Emissionsfilter  sowie  dichroitischen  Spiegel  dem 
Schema  eines  Epifluoreszenzmikroskops  [Lak06]  ahnelt.  1m  weiteren  Verlauf  dieses  Ab- 
schnitts  wird  die  Vorgehensweise  zur  Bestimmung  der  optimalen  Anregungswellenlange 
fur  LED  und  Laserlichtquellen  naher  erortert. 

Zunachst  soli  die  absorbierte  Intensity3  I^x  mit  [/^v]  =Wm'2  eines  Leuchtstoffs  Mv 
in  Abhangigkeit  der  Wellenlange  Ax  definiert  werden.  Basierend  auf  Gleichung  2.9  lasst 
sich  diese  definieren  durch: 


(4.3) 


Die  totale  vom  Leuchtstoff  M.v  absorbierte  lntensitat  entspricht  in  Anlehnung  an  [Gerll] 
dem  Integral  des  Produktsaus  dem  relativen  Anregungsspektrum  (entspricht  im  Wesent- 
lichen  dem  Absorptionsspektrum  bzw.  der  wellenlangenabhangigen  Absorption  eines 
Fluorophores)4  (entspricht  der  Wellenlangen)  mit  der  lntensitat  des  Anregungslichts 
Ix  ( A  v )  (entspricht  der  auf  das  fluoreszierende  Objekte  wirkenden  Bestrahlungsstarke,  her- 
vorgerufen  durch  die  Anregungslichtquelle),  welches  mit  der  Leuchtstoff-spezifischen 
Konstante  rj^x  gewichtet  wird.  beriicksichtigt  u.a.  die  Konzentration  sowie  die  ma¬ 
ximale  Extinktion  e  (siehe  Abschnitt  2.1.4)  des  Leuchtstoffs/Markers. 

Basierend  auf  Gl.  2.10  kann  die  lntensitat  ljAx  des  emittierten  Fluoreszenzlichts  be- 
rechnet  werden  durch: 


(4.4) 


wobei  (p  die  Quantenausbeute  und  { A t> )  das  norma lisierte  Fluoreszenzemissions- 

spektrum  des  Leuchtstoffs  M.v  beschreiben.  Der  spektrale  Verlauf  des  Anregungslichts 
sowie  die  Absorptions-  und  Emissionsspektren  der  Marker  konnen  verhaltnismafiig  ein- 
fach  mit  dem  Spektrofluorometer  bestimmt  werden.  Die  absolute  Bestimmung  der  leucht- 
stoffspezifischen  Parameter  Extinktion  t’  und  Quanteneffizienz  (f),  welche  die  absolute  In¬ 
tensity  der  Fluoreszenzemission  mafigeblich  bestimmen,  erfordert  hingegen  in  der  Praxis 

?  Definition  siehe  Gl.  2.3 

4 Die  Begriffe  Absorptionsspektrum  und  Anregungsspektren  werden  im  Rahmen  dieser  Arbeit  als  aqui- 
valent  betrachtet 
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einen  verhaltnismafiig  groBen  Aufwand.  Fur  die  Bestimmung  der  optimalen  Anregungs¬ 
wellenlange  ist  die  Betrachtung  relativer  Fluoreszenzintensitaten  jedoch  ausreichend,  da 
nur  das  relative  Verhaltnis  der  Leuchtstoff-Emissionsintensitaten  zueinander  von  Inter- 
esse  ist. 


Fur  die  Bestimmung  der  optimalen  Anregungswellenlange  wird  davon  ausgegangen, 
dass  jeweils  Proben  aller  einzusetzenden  Leuchtstoffe  mit  identischer  Konzentration  und 
Schichtdicke  vorliegen.  Im  konkreten  Fall  wurden  die  schon  in  Abschnitt  4.1  beschrie- 
benen  Polycarbonatproben  verwendet,  welche  jeweils  einzelne  Marker  in  einer  Konzen¬ 
tration  von  1  ppm  enthalten.  Mit  Hilfe  des  Labor-Spektrofluorometers  wurden  deren 
Emissionsspektren  bei  konstanter  Anregungswellenlange  Ax  =  450  nm  gemessen,  wobei 
der  Bandpass  des  Anregungs-Monochromators  auf  2  nm  eingestellt  wurde.  Diese  Wel¬ 
lenlange  wurde  gewahlt,  da  alle  Marker  Ml  bis  M6  eine  ausreichend  groBe  Anregung  bei 
dieser  Wellenlange  besitzen.  Abbildung  4.3  stellt  die  gemessenen  Emissionsspektren  dar. 
Unter  Verwendung  der  gemessenen  maximalen  Fluoreszenzintensitaten  s^£ax  einzel- 
ner  Leuchtstoffe  konnen  deren  gemessene  Absorptionsspektren  s^x  wie  folgt  normiert 
werden: 


eMx 

*a,rel 


=  a 


rMx  >  Mjy 
'  ba,m 


mit 


(4.5) 


Gemessenes  Absorptionss- 
pektrum  von  Marker  Mx 

Normiertes  Absorptionsspek- 
trum  von  Marker  Mx 

Maximale  Emissionsintensi- 
’  tat  von  Referenzmarker  (M2) 

Maximale  Emissionsintensi- 
tat  von  Marker  Mx 

(4.6) 

a'Mx  definiert  den  angewandten  Normierungskoeffizienten,  der  das  gemessene  Ab- 
sorptionsspektrum  auf  dessen  Wert  bei  der  fur  die  Anregung  verwendeten  Wellenlange 
von  Ax  =  450  nm  normiert.  Zusatzlich  enthalt  a'Mx  den  Quotienten  aus  der  gemessenen 
maximalen  Emissionsintensitat  eines  Leuchtstoffs  s^iax  bezogen  auf  die  gemessene  ma¬ 
ximale  Emissionsintensitat  sc\{nax  des  Referenzleuchtstoffes  M2.  Mit  diesem  Quotienten 
wird  der  relative  Unterschied  in  der  Quanteneffizienz  zwischen  dem  Referenzmarker 
und  dem  betrachteten  Marker  Mx  beriicksichtigt.  M2  wurde  als  Referenz  ausgewahlt, 
da  dieser  Leuchtstoff  entsprechend  dem  Hersteller  iiber  die  hochste  Quantenausbeute 
verfiigt. 

Diese  Vorgehensweise  erlaubt  es,  die  Absorption  verschiedener  Leuchtstoffe  Mx  quan- 
titativ  miteinander  zu  vergleichen.  Durch  Faltung  der  normierten  Marker  Absorptionss¬ 
pektren  s^e,  mit  der  relativen  spektralen  Anregungsintensitat  Ix,rei  ([L  ]  =  Wm'2nm  ') 
kann  die  Summe  der  absorbierten  Anregungsintensitat  (unabhangig  von  der  Absorp- 
tionswellenlange)  als  Funktion  der  gewahlten  Zentralwellenlange  AXiZe„  des  spektralen 


a 


/M.y 


s^„x(Ax  =  450nm) 


cM.y 

*afrel 


sffiMx  =  450nm)  •  sreeJmx(Ax  =  450nm)  ref 


*e,max  • 


,M.v 

*e,max 
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Emissionsmaximums  der  Anregungslichtquelle  (gekennzeichnet  durch  den  Index  x)  be- 
stimmt  werden: 


iMx 

1afrel 


(A 


xtzen 


)  =  S 


M  x 
n,rel 


*  lx ,rel 


^  a, max 


(4.7) 

(4.8) 


Aa,min  und  A  a, max  definieren  die  spektralen  Grenzen  der  Marker-  Absorptionsspek- 
tren.  Werden  die  4  normalisierten  Absorptionsspektren  von  Ml  bis  M4  iiberlagert  (sie- 
he  Abbildung  4.4b),  so  gewahrleistet  die  untere  einhiillende  Kurve  (siehe  Abbildungen 
4.4d  und  4.4c)  die  Beriicksichtigung  von  Leuchtstoffen  schwacherer  Absorption.  Es  wird 
somit  nicht  versucht,  die  Emissionsintensitat  des  im  Sinne  der  Quanteneffizienz  (bezo- 
gen  auf  die  Zentralanregungswellenlange  der  Anregungslichtquelle)  besten  Marker  zu 
optimieren,  sondern  jede  des  Markers  mit  der  geringsten  Quanteneffizienz.  Die  untere 
einhiillende  Absorptionskurve  kann  definiert  werden  durch: 


jenv  (  \ 


)  =  argmin  I^rxel(Ax,ze„) 

Mx 


:=  {Mx  6  M\M  =  {1,2,3, 4}  A  /^,(AA,2t,„)minimal} 


(4.9) 


Die  optimale  Anregungswellenlange  entspricht  dann  der  Position  des  Minimums  der 
unteren  einhullenden  Kurve: 


Ax, opt  =  arg  max  Iea™in(Ax,zen))  (4.10) 

OX.ZCII 

Die  oben  beschriebene  Prozedur  wurde  fur  jeweils  eine  schmalbandige  Laserlichtquelle 
(FWHM  =  2  nm)  und  eine  breitbandigere  LED  Lichtquelle  (FWHM  =  20  nm)  durchge- 
fiihrt  (siehe  Abbildung  4.4a).  Abbildung  4.4b  zeigt  die  normierten  Anregungsspektren 
der  4  eingesetzten  Marker  Ml  bis  M4.  In  Abbildung  4.4b  ist  deutlich  sichtbar,  dass  die 
maximale  Fluoreszenzemission  von  M2  bei  Ae  =  530  nm  um  ca.  den  Faktor  5  grofier  ist 
als  jene  von  M4  bei  Ae  =  610  nm.  Wie  aus  Abbildung  4.4c  und  4.4d  hervorgeht,  ent¬ 
spricht  lea'\„jn  naherungsweise  der  Faltung  des  Absorptionsspektrum  von  M4  (Marker 
mit  geringster  Quanteneffizienz).  Das  Maximum  der  unteren  Einhullenden  fiir  die 

Laser-Anregungslichtquelle  liegt  bei  Ax,0pt  =  436,4  nm  und  unterscheidet  sich  gegeniiber 
dem  Maximum  fiir  eine  LED-Anregungslichtquelle,  welches  bei  AXt(,pt  =  438,2  nm  liegt, 
nur  geringfiigig.  Die  Spektren  von  Laser-Anregungslichtquellen  sind  deutlich  schmal- 
bandiger  im  Vergleich  zu  den  Spektren  kommerziell  verfiigbarer  LEDs  und  auch  im 
Vergleich  zu  den  Spitzen  in  den  Absorptionsspektren  der  Marker  Ml  bis  M4.  Unter 
der  Voraussetzung  von  LED-  und  Laser-Anregungslichtquellen  mit  identischer  zentra- 
ler  Anregungswellenlange  AXt0pi,  spektraler  Bandbreiten  (FWHM  Kriterium)  von  jeweils 
20  nm  (LED)  und  2  nm  (Laser)  sowie  jeweils  identischen  maximalen  Strahlungsfliissen, 
so  ermoglicht  die  LED-Anregungslichtquelle  wesentlich  mehr  Fluoreszenzintensitat.  Der 
Vergleich  der  Simulationsergebnisse  entsprechend  der  oben  vorgestellten  Prozedur  fiir 
LED-  und  Laser-  Anregungslichtquellen  in  den  Abbildungen  4.4d  und  4.4e  zeigt,  dass  der 
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maximale  spektrale  Strahlungsfluss  der  Laser-Anregungslichtquelle,  ca.  um  den  Faktor  8 
hohere  sein  muss  im  Vergleich  zur  LED,  um  eine  gleich  Starke  Fluoreszenzemission  zu  ge- 
wahrleisten.  AuCerdem  gilt  zu  beriicksichtigen,  dass  nicht  fur  jede  beliebige  Wellenlange 
LED-  oder  Laser-Lichtquellen  existieren. 

Aufgrund  dieser  Ergebnisse  wurde  im  Rahmen  der  vorliegenden  Arbeit  eine  LED 
mit  einer  Zentralwellenlange  von  450  nm  eingesetzt  (siehe  Abbildung  3.18),  welche  dem 
ermittelten  Optimum  von  Ax,zen  ~  438,2  nm  am  nachsten  kommt. 


4.3  Auswahl  optischer  Filter 

Die  von  Fluoreszenzleuchtstoffen  emittierte  optische  Leistung  ist  speziell  bei  deren  Appli- 
kation  mit  geringen  Konzentrationen  (ppm  Bereich)  um  viele  Zehnerpotenzen  geringer 
im  Vergleich  zum  Anregungslicht.  Ohne  Verwendung  optischer  Filter  wiirden  die  Emis- 
sionsspektren  der  Leuchtstoffe  im  Spektrum  der  Anregungslichtquelle  vollig  untergehen. 
Aus  diesem  Grund  wird  in  dem  in  Abbildung  3.17  beschriebenen  Aufbau  im  Rahmen 
dieser  Arbeit  ein  Filtersatz  eingesetzt,  der  auf  einer  Kombination  von  3  Filtern  basiert: 
Anregungsfilter  (Kurzpass),  Emissionsfilter  (Langpass)  und  dichroitischer  Spiegel  {mit 
Filter wirkung).  Ebenso  wie  bei  LEDs  oder  Laser- Dioden  sind  auch  bei  optischen  FiJtern 
nur  eine  begrenzte  Auswahl  an  Langpass  und  Kurzpass-Filtern  mit  unterschied lichen 
Sperr-  und  Durchlassbereichen  kommerziell  verfiigbar. 

Basierend  auf  der  ausgewahlten  besten  und  verfiigbaren  LED  Anregungswellenlange 
von  450  nm  und  den  Emissionsspektren  der  Leuchtstoffe  Ml  bis  M4  wurden  die  in  Abbil¬ 
dung  4.5  dargestellten  Transmissionskurven  zweier  kommerziell  verfiigbarer  Filtersatze 
A  und  B  hinsichtlich  der  erreichbaren  Fluoreszenzemissionsintensitaten  miteinander  ver- 
glichen.  Wahrend  Emissionsfilter  und  dichroitischer  Spiegel  identisch  sind,  verfiigen  die 
beiden  Filtersatze  iiber  verschiedene  Anregungsfilter. 

Tabelle  4.4  zeigt  eine  Ubersicht  der  wichtigsten  Spezifikationen  der  optischen  Filter. 
Die  Durchlassbereiche  von  Anregungs-  und  Emissionsfilter  wurden  so  gewahlt,  dass  sie 
sich  nicht  (Filtersatz  A)  oder  nur  aufierst  geringfiigig  (Filtersatz  B)  uberschneiden.  Zur 
Auswahl  des  bez.  der  erzielbaren  Emissionsintensitat  I^x  optimalen  Anregungsfilters 
kann  basierend  auf  den  Gleichungen  4.2  und  4.4  das  folgende  einfache  Simula tionsmodell 
zur  Berechnung  der  Leuchtstoffemissionsintensitaten  I^x  modifiziert  werden: 

iyx{Ae)  =  l^x  ■  <p  ■  sf;el(Ae) .  r e{Ae)  ■  r D(Ae).  (4.11) 

/*^-xrmax 

C  =  a'Mx  .  /  IX(AX)  •  sM*(Ax)  •  T ,(A,)  •  RD(Ax)dAx,  (4.12) 

**  A  Xtmtn 

I^x(Ae)  beschreibt  die  von  einem  Marker  Mx  emittierte  spektrale  Fluoreszenzintensitat 
([/^x]  =  Wm-nm'1).  I^x  definiert  die  innerhalb  des  Wellenlangenbereichs  der  Anre¬ 
gungslichtquelle  [AXimi„,  AXrmax]  absorbierte  Intensitat  ([/^A]  =  Wm"2).  sff,*  beschreibt 
das  gemessene  Emissionsspektrum  eines  Leuchtstoffs,  a,M'v  den  in  Gl.  4.6  definierten 
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(a)  Spektren  von  Anregimgslichtquellen 


(b)  Norm.  Leuchtstoff- Absorptionsspektren 
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”  -  —  Absjorptioncn  Vtm 
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“  m  “  Abwirptinnen  vsin 
M!  bis  M4 


(c)  Laser  Anregung 


(d)  LED  Anregung 


Wellenlange  A  in  nm 


(e)  Untere  Einhiillende  1*^.  der  gefalteten  (f)  Untere  Einhullende  der  gefalteten 

Absorptionsspektren  fur  Laser-Lichtquelle  Absorptionsspektren  fiir  LED-Lichtquelle 


Abbildung  (4 .4):  Bestimmung  der  optimalen  Anregungswellenlange  fur  alle  4  verwendeten 
Leuchtstoffe  Ml  bis  M4.  (a)  zeigt  die  fiir  die  Berechnung  verwendeten  Spektren  einer  LED- 
(FWHM  =  20  nm)  und  Laser-  (FWHM  =  2  nm)  Anregungslichtquelle.  (b)  zeigt  eine  Ubersicht  der 
normierten  Anregungsspektren  der  4  Leuchtstoffe,  wobei  deren  Skalierung  sich  auf  die  Fluores- 
zenzemission  von  M2  bei  einer  Anregung  von  450  nm  bezieht  Die  Skalierung  Spiegel t  somit  die 
relativen  Verhaltnisse  von  Quanteneffizienz  und  Extinktion  der  verschiedenen  Leuchtstoffe  zu- 
einander  widen  (c)  und  (d)  zeigt  die  unteren  Einhiillenden  7^^.  (A.Xlzen)  nach  GL  4.9  der  mit  dem 
Spektrum  der  Laser-  bzw.  LED-Lichtquelle  gefalteten  Absorptionsspektren  in  (b)+  Die  opfimale 
Anregungszentralwelleniange  hXiopt  Hegt  fur  die  Laser-Anregungslichtquelle  bei  436,4  nm  (e)  und 
die  LED  (f)  bei  438,2  nm. 
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Tabelle  (4.4):  Filterspezifikationen  der  eingesetzten  optischen  Filter  taut  Angaben  des  Herstel* 
lers.  Tavg  bezeichnet  die  durchschnittliche  Transmission  im  Durchlassbereich;  OD  bezeichnet  den 
negativen  dekadischen  Logarithmus  des  Transmissionsgrads.  A s  definiert  die  3  dB  Grenzwellen- 
lange.  Da  Emissionsfilter  und  dichroitischer  Spiegel  Langpassfilter  sind,  wird  bei  diesen  keine 
spektrale  FWHM  Bandbreite  angegeben. 


Filtertyp 

Filtersatz 

Ag  in  nm 

FWHM  in  nm 

OD  im  Sperrbereich 

Tavg  in  % 

Anregung 

A 

438 

29,5 

>6 

93  (426 nm- 450  nm) 

Anregung 

B 

440 

45,6 

>5 

93  (420  nm  -  460  nm) 

Emission 

A,  B 

466 

nv. 

>6 

93  (470,7  nm  -  900  nm) 

DichroitSp. 

A,  B 

463,5 

nv 

>2 

93  (469,3  nm  -  900  nm) 

Normierungskoeffizienten,  der  die  Quanteneffizienz  und  Extinktion  der  verschiedenen 
Leuchtstoffe  beriicksichtigt.  Die  Transmissionen  von  Emissionsfilter  Anregungsfil- 

ter  ta(A.v)  und  Dichroitischen  Spiegel  Tq  charakterisieren  den  Filtersatz.  Rd(A.v)  definiert 
die  Reflexion  des  dichroitischen  Spiegels;  Td(A*)  dessen  Transmission.  <p  kann  aufgrund 
der  Verwendung  von  a'Mx  auf  1  gesetzt  werden. 

Basierend  auf  durchgefuhrten  Simulationen  mitden  Anregungs-  und  Emissionsspek- 
tren  der  Leuchtstoffe  Ml  bis  M6  sowie  den  Transmissionskurven  der  optischen  Filter 
konnen  durch  die  Wahl  von  Filtersatz  A  gegeniiber  Filtersatz  B  die  maximalen  spektralen 
Fluoreszenzintensitaten  fur  Ml  um  45  %,  fiir  M2  urn  94  %,  fur  M3  um  45  %  und  M4  um 
44  %  erhdht  werden.  Dieses  Ergebnis  ist  darauf  zuruckzufuhren,  dass  der  Emissionsfilter 
im  Filtersatz  B  viber  eine  deutlich  hohere  Bandbreite  verfugt  (siehe  Tabelle  4.4).  Als  Folge 
der  unterschiedlichen  Absorptionsspektren  unterscheiden  sich  Intensitatszuwachse  der 
einzelnen  Leuchtstoffe  voneinander. 


4.4  Kritische  Faktoren  in  Zusammenhang  mit  der 
Fluoreszenzcodierung  von  Kunststoffen 

Das  Ftuoreszenz-Phanomen  unterliegt  einigen  physikalischen  Limitierungen,  die  sich  auf 
die  Emission  von  Fluoreszenzspektren  auswirken  kann,  und  somit  fiir  die  Codierung  von 
Kunststoffen  mit  Hilfe  von  Fluorophoren  von  Relevanz  sind.  Viele  dieser  extrinsischen 
und  intrinsischen  Einfliisse  bezogen  auf  Kunststoffe  manifestieren  sich  entweder  in  einer 
partiellen  oder  vollstandigen  Ausloschung  der  Fluoreszenz  oder  verandern  die  spektrale 
Form  der  Fluoreszenzemission,  wodurch  eine  korrekte  Identifikation  nicht  mehr  moglich 
ist.  Aus  diesem  Grund  sollen  in  diesem  Abschnitt  die  wichtigsten  Parameter  und  Einfliisse 
im  Zusammenhang  mit  der  Fluoreszenzcodierung  erlautert  werden. 

4.4.1  Fluoreszenzintensitat  und  Konzentration 

Die  Intensitat  (Definition  siehe  Abschnitt  2.1.4)  ist  ein  zentraler  Aspekt  bei  der  Messung 
der  Fluoreszenz,  nicht  zuletzt  deshalb  weil  sie  im  Vergleich  zur  Strahlungsintensitat  der 
Anregungslichtquelle  sehr  schwach  ausgepragt  ist  und  daher  leicht  im  Sensorrauschen 
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Abbildung  (4.5):  Transmissionskurven  (a,  c)  fur  zwei  verschiedene  optische  Filtersatze  A  und 
B,  sowie  gefilterte  Leuchtstoffemissionsspektren  (Ml  und  M2)  und  LED  Spektrum  (b,  d)  ,  be- 
stehend  aus  jeweils  Anregungsfilter,  Emissionsfilter  und  dichroitischen  Spiegeln.  Die  gefilterten 
Leuchtstoffemissionsspektren  von  Ml  und  M2  sind  durch  einen  farbigen  Flintergrund  unterlegt. 
Filtersatz  A  verfiigt  iiber  einen  breiteren  Durchlassbereich  des  Anregungsfilters,  der  einen  gro- 
fieren  spektralen  Anteil  des  Anregungslichts  passieren  lasst.  Samtliche  Filterkurven  entsprechen 
den  Angaben  des  Herstellers. 


untergehen  kann.  Im  Wesentlichen  wird  die  Fluoreszenz  durch  die  beiden  intrinsischen 
Parameter  Extinktion  und  Quanteneffizienz  der  Fluorophore  sowie  durch  deren  Konzen- 
tration  im  beherbergenden  Medium  (Kunststoff)  bestimmt.  Wahrend  die  ersten  beiden 
Parameter  bei  der  Verwendung  eines  bestimmen  Fluorophors  vorgegeben  sind,  kann  die 
Einbringungskonzentration  an  die  Bedtirfnisse  der  Applikation  angepasst  werden.  Dabei 
gilt  zu  berticksichtigen,  dass  in  dieser  Arbeit  danach  gestrebt  wird,  die  Einbringungs¬ 
konzentration  aus  wirtschaftlichen  Griinden  und  um  den  Einfluss  auf  die  Eigenschaften 
der  Kunststoffe  so  gering  wie  moglich  zu  halten,  zu  minimieren.  Damit  iiber  die  erfor- 
derliche  Konzentration  der  Leuchtstoffe  eine  konkrete  Aussage  getroffen  werden  kann, 
soli  in  diesem  Abschnitt  untersucht  werden,  ob  alle  4  verfiigbaren  Leuchtstoffe  nach 
Einbringung  in  Kunststoffe  mit  einer  bestimmten  Konzentration  messtechnisch  erfasst 
werden  konnen  und  inwieweit  die  gemessene  Intensitat  iiber  mehrere  Kunststoff- Pa rtikel 
(Flakes)  schwankt.  Zu  diesem  Zweck  wurden  alle  4  Leuchtstoffe  sowohl  einzeln  als  auch 
kombiniert  durch  ein  externes  Unternehmen  in  einem  Kunststoff  vom  Typ  „Delrin  Na- 
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tur"  eingebracht 5.  Zusatzlich  soli  betrachtet  werden,  ob  die  Form  der  Emissionsspektren 
in  Abhangigkeit  der  Einbringungskonzentration  konstant  bleibt  Oder  ob  Veranderungen 
eintreten. 

Anhand  der  Polycarbonatproben  (siehe  Abschnitt  4.1)  wurde  bereits  demonstriert, 
dass  sich  die  Intensity  ten  der  Leuchtstoffe  bei  gleicher  Einbringungskonzentration  erheb- 
lich  unterscheiden  (siehe  Abbildung  4.4b).  Aus  diesem  Grund  wurden  die  Leuchtstoffe 
mit  angepassten  Konzentrationen,  die  vom  Hersteller  durch  Vergleichsmessungen  in 
Chloroform  bestimmt  wurden,  in  den  Kunststoff  eingebracht. 

In  Hinblick  auf  die  Entwicklung  des  spektralen  Messsystems  im  Rahmen  der  vorlie- 
genden  Arbeit  wurden  die  von  den  Kunststoffen  emittierten  Fluoreszenzspektren  mit  der 
in  der  Versuchsstation  (siehe  Abschnitt  3.1)  eingebauten  Spektralkamera  erfasst.  Das  lasst 
zum  einen  Riickschlusse  auf  die  erforderlichen  Einbringungskonzentrationen  zu  und 
ermoglicht  zum  anderen  auch  eine  ortsaufgeloste  Erfassung  der  Fluoreszenz,  die  wieder- 
um  eine  Aussage  iiber  die  raumliche  Homogenitat  der  in  den  Kunststoffen  eingebrachten 
Leuchtstoffe  ermoglicht. 

Tabelle  4.5  zeigt  eine  Ubersicht  der  gemessenen  Fluoreszenzintensitaten  der  4  ver- 
wendeten  Leuchtstoffe  (Marker  Ml  bis  M4),  wobei  pro  Leuchtstoff  die  Fluoreszenzemis- 
sionen  von  50  Kunststoff-Flakes  bei  Anregung  mit  einer  Hochleistungs-LED  mit  450  nm 
Zentralwellenlange  und  einer  Bestrahlungsstarke  von  ca.  2500  W/m2  (mit  aufgesetztem 
Anregungsfilter)  mittels  Spektralkamera  erfasst  wurden.  Die  Flakes  wurden  dabei  mit 
Hilfe  eines  ID  Positionierungssystems  durch  das  Sichtfeld  der  Spektralkamera  bewegt. 
Pro  Flake  wurde  in  einem  mittigen  Bereich  von  ca.  1,5  mm  x  1,5  mm  mehrere  Emissionss¬ 
pektren  aufgenommen  um  daraus  die  mittlere  Intensitat  zu  berechnen.  Die  Flakes 
wurden  fur  die  Vergleichsmessungen  zuvor  mechanisch  komprimiert,  um  moglichst  ebe- 
ne  Oberflachen  zu  erhalten  und  damit  geometrieabhangige  Einfltisse  auszuschalten.  Die 
iiber  die  Wellenlange  nicht  konstante  spektrale  Empfindlichkeit  der  Spektralkamera  als 
auch  Effekte  durch  die  raumlich  inhomogene  LED-Beleuchtung  und  Vignettierung  der 
Optik  wurden  mit  Hilfe  einer  radiometrischen  Kalibrierung  in  Kombination  mit  der  Re- 
ferenzmessung  eines  Weifistandards  korrigiert. 

Trotz  der  an  die  jeweiligen  Leuchtstoffeigenschaften  angepassten  Einbringungskon¬ 
zentrationen  einzelner  Leuchtstoffe  tritt  eine  deutliche  Abweichung  in  der  zu  erzielenden 
gleich  grofien  Fluoreszenzintensitat  einzelner  Leuchtstoffe  in  den  Kunststoffen  auf.  So 
emittiert  beispielsweise  der  Leuchtstoff  Ml  im  Mittel  ca.  um  den  Faktor  3  starker  im 
Vergleich  zu  M2  (siehe  auch  Abbildung  4.6),  obwohl  dessen  Konzentration  im  Vergleich 
zu  M2  um  1/3  geringer  ist.  Die  schwachste  Fluoreszenzemission  zeigt  M4,  wie  bereits 
das  Messergebnis  in  Polycarbonat  gezeigt  hat  (siehe  Abschnitt  4.1  ).  Aufgrund  von  ver- 
schiedenen  Unzulanglichkeiten  im  Herstellungsprozess  der  Leuchtstoffe  und  wahrend 
deren  Einbringung  in  die  Kunststoff  („Delrin  natur"  und  „Delrin  schwarz"),  unterliegen 
die  gemessenen  Intensitaten  in  den  Kunststoff-Flakes  Schwankungen,  die  mit  SD;,„ir  be- 
zeichnet  werden  soli.  Abbildung  4.7  zeigt  fur  jeden  Leuchtstoff  das  Histogramm  der  Inten¬ 
sity tsverteilung  iiber  alle  gemessenen  Kunststoff-Flakes.  Wie  aus  diesen  Histogrammen 

5 Bei  der  Einbringung  der  eirtzelnen  Leuchtstoffe  wurde  vom  Hersteller  auf  eine  gute  raumliche  Homo¬ 
genitat  der  Leuchtstoffe  im  Kunststoff  geachtel 
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hervorgeht,  kann  die  Verteilung  in  grober  Naherung  als  gaussformig  betrachtet  werden. 
Die  Standardabweichung  der  relativen  Intensitatsschwankungen  bezogen  auf  die  mittlere 
Fluoreszenzintensitat  I^x  aller  Flakes  pro  Leuchtstoff  SD/,;„r  liegt  jeweils  zwischen  6  % 
(M4)  und  21,6  %  (M2)  in  Del r in  Natur  sowie  25  %  von  M2  in  Delrin  Schwarz,  und  kann 
somit  durchaus  als  signifikant  bezeichnet  werden.  Eine  visuelle  Uberpriifung  mehrerer 
Flakes,  in  der  diese  Schwankungen  auch  indirekt  Form  von  Farbschwankungen* * 6  dem 
Betrachter  sichtbar  werden,  bestiitigt  dieses  Ergebnis.  Im  Vergleich  dazu  liegen  die  mitt- 
leren  Schwankungen  der  Intensity  ten  innerhalb  eines  Flakes,  die  mi  t  SD/,,II(I  bezeichnet 
werden,  im  Bereich  von  2,5  %  bis  7  %  und  sind  somit  deutlich  geringer. 

Die  Intensitat  von  M2  in  Delrin  Schwarz  ist  entsprechend  Tabelle  4.5  trotz  der  um  den 
Faktor  100  hoheren  Konzentration,  bezogen  auf  M2  in  Delrin  Natur,  deutlich  geringer. 
Beriicksichtigt  man  die  unterschiedlichen  Konzentration  von  M2  in  Delrin  Schwarz  und 
Delrin  Natur,  sowie  unterschiedlich  gewahlte  Binning 7 ,  so  liefert  M2  in  Delrin  Natur  eine 
ca.  um  den  Faktor  4000  hohere  Fluoreszenzintensitat  verglichen  mit  Delrin  Schwarz.  Dies 
kann  darauf  zuruckgefuhrt  werden,  dass  sowohl  ein  Teil  des  Anregungslichts  als  auch 
der  Grofiteil  der  Fluoreszenzemission  im  schwa  rzen  Kunststoff  von  den  darin  enthaltenen 
Kohlenstoffpartikeln,  welche  im  Regelfall  zur  schwarzen  Einfarbung  eingesetzt  werden, 
absorbiert  wird.  Dies  fiihrt  zu  einer  starken  Verringerung  der  Fluoreszenzemission  und 
des  resultierenden  SNR  der  Sensorsignale. 

Tabelle  (4.5):  Fluoreszenzemissionsintensitat  verschiedener  Leuchtstoffe  in  Delrin  Natur  und  Del¬ 
rin  Schwarz.  Die  Einbringungskonzentrationen  wurden  in  Hinblick  auf  moglichst  gleiche  intensi- 
tiiten  auf  Basis  von  Vergleichsmessungen  in  Chloroform  angepasst.  l^lx  bezeichnet  die  gemessene 
durchschnittliche  Emissionsintensitat,  basierend  auf  der  Messung  von  50  Flakes  pro  Leuchtstoff. 
SDj  ,„r  definiert  die  Standardabweichung  der  mittleren  Emissionsintensitat  aller  Flakes;  SDj  ,,,,, 
beschreibt  die  mittlere  raumliche  Standardabweichung  der  Emissionsintensitaten  innerhalb  eines 
mittleren  raumlichen  Bereichs  von  ca.  1,5  mm  x  1,5  mm  der  Kunststoff- Flakes.  Die  Flakes  wurden 
zu  kleinen,  runden  und  flachen  Scheiben  mit  einem  Durchmesser  von  3  mm  gepresst.  Aufgrund 
der  schwachen  Fluoreszenzemission  in  dunklen  Kunststoffen  wurde  bei  Delrin  schwarz  ein  ho- 
herer  Binning-Faktor  gewahlt,  um  das  SNR  zu  erhohen. 


Leuchtstoff 

Kunststoff 

a>  in  ppm 

CCD  Binning 

f  All  <  a/ 
t’.rcl  m  /o 

SD,,/„r  in  % 

Ml 

Delrin  N. 

0,66 

2 

304 

13,3 

3,37 

M2 

Delrin  N. 

1 

2 

100 

21,6 

2,55 

M3 

Delrin  N. 

2 

2 

150 

9,61 

3,72 

M4 

Delrin  N, 

6,3 

2 

82 

6 

3,62 

M2 

Delrin  SW. 

100 

4 

6 

25 

7 

Neben  Schwankungen  SDf ,,,,  der  Fluoreszenzintensitat  des  gleichen  Leuchtstoffs  von 
Flake  zu  Flake  der  selben  Herstellungscharge  ist  es  ebenso  wichtig,  die  Variation  der  Fluo- 


‘Schwankungen  in  der  Konzentration  der  Fluorophore  fiihren  bei  Konzentrationen  im  Bereich  von  5 

ppm  zu  Schwankungen  in  der  wellenlangenabhangigen  Absorption  von  Licht  und  Verandern  damit  den 

visuellen  Eindruck  der  Farbe 

7 Binning  beschreibt  das  hardwareseitig  durchgefiilirte  Zusammenfassen  von  einzelnen  Pixel n  zu  sog. 
Pixel-Clustern  in  CCD  Bildsensoren  Faktoren  wahrend  der  Aufnahme.  Diese  MaGnahme  wird  durchgefiihrt, 
um  die  Anzahl  an  Photoelektronen  pro  Pixel-Cluster  und  damit  das  SNR  zu  erhohen. 
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Wellenlange  A  in  nm  Wellenliinge  A  in  nm 

(a)  Emissionsspektren  (normiert)  der  4  in  Del-  (b)  Gemessene  Summenemission  aller  Leucht- 
rin  Natur  eingebrachten  Leuchtstoffe;  LED  stoffe 
Spektrum  (gefiltert  mit  Anregungsfilter  und 
ebenso  normiert) 

Abbildung  (4.6):  Gemessene  individuelle  Fluoreszenzemissionsspektren  Ml,  M2,  M3  und  M4  der 
4  Fluoreszenzleuchtstoffe  und  erfasstes  Summenspektrum  aller  Leuchtstoffe  (b)  eingebracht  in 
Delrin  Natur.  Als  Anregungsquelle  wurde  eine  Hochleistungs-LED  mit  einer  Zentralwellenlange 
von  450  nm  verwendet.  Samtliche  Spektren  wurden  auf  1  normiert. 

reszenzemission  von  Leuchtstoffen  zueinander  zu  kennen,  die  gemeinsam  in  einen  Kunst- 
stoff  eingebracht  wurden.  Anderungen  der  Intensitaten  von  Leuchtstoffen  im  Verhaltnis 
zueinander  flihren  zu  einer  Anderung  des  Gesamtspektrums,  welche  die  Klassifikation 
beeintrachtigen  kann.  Aus  diesem  Grund  wurde  die  Emission  von  50  Flakes  messtech- 
nisch  erfasst,  die  alle  4  Leuchtstoffe  gleichzeitig  beinhalten.  Abbildung  4.6b  zeigt  das 
raumlich  gemittelte  Emissionsspektrum  eines  solchen  Flakes  exemplarisch.  Fur  jedes  Fla¬ 
ke  wurde  mit  Hilfe  des  Verfahrens  der  linearen  Entmischung  (siehe  Abschnitt  6.1.2)  der 
raumlich  gemittelte  „Mengengrad"  bzw.  die  „Abundanz"  der  Fluoreszenzemission 
eines  individuellen  Leuchtstoffs  am  Gesamtspektrum  im  jeweils  betrachteten  Flake  be- 
stimmt.  Fur  diese  Untersuchung  wurden  wie  schon  zuvor  die  Fluoreszenzemission  von 
50  Flakes  messtechnisch  erfasst.  Die  Schwankung  der  Abundanz  wird  durch  SD(l  angege- 
ben.  Aus  Tabelle  4.6  wird  sichtbar,  dass  sich  die  Verhaltnisse  der  Abundanzen  einzelnen 
Leuchtstoffe  von  den  Verhaltnissen  der  Leuchtstoffkonzentrationen  (siehe  Tabelle  4.5) 
unterscheiden.  Einer  der  Griinde  fur  dieses  Verhalten  liegt  darin,  dass  die  Fluoreszenz 
des  einen  Leuchtstoffs  von  einem  anderen  Leuchtstoff  mit  Emission  bei  hoheren  Wellen- 
langen  teilweise  absorbiert  werden  kann,  da  sich  Absorptions-  und  Emissionsspektren 
benachbarter  Leuchtstoffe  uberlagern. 

Die  Konzentration  eines  bestimmten  Leuchtstoffs  beeinflusst  nicht  nur  die  Intensitat 
der  Fluoreszenzemission,  sondern  auch  dessen  spektrale  Auspragung.  Die  Veranderung 
des  Emissionsspektrums  tritt  verstarkt  mit  zunehmender  Konzentration  auf  und  kann 
durch  die  sog.  Reabsorption  bzw.  den  „inneren  Filtereffekt"  der  Fluorophore  selbst  be- 
griindet  werden  [Lak06].  Hohere  Konzentrationen  der  Fluorophore  fiihren  dazu,  dass  in 
Folge  der  speziell  bei  organischen  Leuchtstoffen  ausgepragten  teilweisen  Uberlagerung 
von  Absorptions-  und  Emissionsspektren  ein  Teil  der  Emission  durch  den  Leuchtstoff 
selbst  wieder  reabsorbiert  wird.  Ebenso  konnen  hohere  Konzentrationen  zu  verstarktem 
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Raumlich  gemilielte  Fluoreszenz- In  tensit&l  (DN)  x  !04 


(a)  Ml,  0,66  ppm  Natur 


4000  4500  5000  5500  6000  6500  7000  7500 

Raumlich  gemittelte  Fluoreszenz-lntensitiit  (DN) 


Raumlich  gemiltelte  Fluoreszeriz-lntensitiit  (DN) 


(h)  M2, 1  ppm  Natur 


<c)  M3, 2  ppm  (d)  M4,  6  ppm  Natur 

Abbildung  (4*7):  Histogramme  der  mittleren  Fluoreszenzemissionsintensitaten  a  Her  Marker  Ml 
bis  M4  in  KunststofL Flakes  des  Typs  „Delrin  Natur".  Pro  Leuchtstoff  wurde  die  raumlich  gemit¬ 
telte  Emissionsmtensitat  von  50  Flakes  erfasst. 


Tabelle  (4*6):  Schwankungen  in  der  emittierten  Fluoreszenz  aller  4  Leuchtstoffe  relativ  zueinam 
der,  die  gemeinsam  in  dem  Kunststoff  „DeIrin  Natur"  eingebracht  warden,  a ^  beschreibt  die 
Abundanz  der  Fluoreszenzemission  eines  individuellen  Leuchtstoff  s  am  Gesamtspektrum.  SDa 
charakterisiert  die  relative  Schwankung  der  Leuchtstoffabundanzen  liber  50  Flakes. 


Leuchtstoff 

Konzentration  a)  in  ppm 

aMf  in  % 

ret 

SD„  in  % 

Ml 

0,66 

240 

0.1 

M2 

1 

100 

1,28 

M3 

2 

112 

1,1 

M4 

6,3 

73 

1,25 

Quenching  fuhren  [LakQ6],  Unter  dem  Begriff  ^Quenching"  werden  Vorgange  (zumeist 
ehemischer  oder  photochemischer  Natur)  zusammengefasst,  die  zu  einer  Reduzierung 
oder  Ausldschung  von  Fluoreszenz  fuhren. 

Das  Phanomen  der  Reabsorption  wurde  mit  Hilfe  von  Polycarbonat  Proben  unter- 
sucht,  die  mit  jeweils  unterschiedlichen  Konzentrationen  (0,25  ppm,  0,5  ppm,  1  ppm, 
2  ppm,  10  ppm,  und  20  ppm)  der  4  Leuchtstoffe  versehen  wurden,  Anhand  von  Abbil- 
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Wdlenlungc  A  in  nm 


(a>  Emission  von  M2  in  Polycarbonat 


550  600  650  700  750  800 

Wcllenlange  A  in  nm 

(b)  Emission  von  M3  in  Polycarbonat 


Abbildung  (4.8):  Emissionsspektren  der  Marker  M2  und  M3  bei  unterschiedlichen  Konzentra- 
tionen  in  Polycarbonat.  Emissionsmessungen  wurden  jeweils  fur  Konzentrationen  von  0,25  ppm, 
1  ppm  und  10  ppm  durchgefiihrt.  Mit  zunehmender  Konzentration  wird  das  Verhaltnis  der  In- 
tensitaten  von  Haupt-  und  Nebenmaxima  verringert. 


dung  4.8  ist  deutlich  zu  erkennen,  dass  sich  die  Emissionsspektren  fur  Konzentrationen 
von  1  ppm  und  10  ppm  kaum  unterscheiden,  wahrend  sich  das  Spektrum  fur  10  ppm 
doch  erheblich  von  jenen  geringer  Konzentration  abhebt.  Diese  Unterscheidung  mani- 
festiert  sich  in  einer  Verringerung  der  maximalen  spektralen  Intensitat  (Intensity tsmaxi- 
mum)  im  Vergleich  zu  den  benachbarten  lokalen  Nebenmaxima.  Mit  der  Reabsorption 
einher  geht  auch  eine  Verschiebung  von  2  nm  bis  7  nm  der  Maxima  in  Abhangigkeit 
von  der  Konzentration.  Eine  detaillierte  Ubersicht  der  durchgefiihrten  Reabsorptions- 
messungen  der  4  verwendeten  Leuchtstoffe  ist  in  Tabelle  4.7  zu  finden.  Die  Verhaltnisse 
h, Haupt  /  h.Ncben  der  Intensitaten  von  Hauptmaxima  und  Nebenmaxima  fiir  unterschied- 
liche  Leuchtstoffkonzentrationen  zeigen,  dass  ab  einer  Konzentration  von  etwa  2  ppm  die 
Intensitat  von  Hauptmaxima  gegeniiber  jener  der  benachbarten  Nebenmaxima  verstarkt 
abnimmt.  Leuchtstoffkonzentrationen  kleiner  als  etwa  2  ppm  sind  somit  hinsichtlich  dem 
Phanomen  der  Reabsorption  weniger  kritisch. 

4.4.2  Raumliche  Homogenitat  der  Fluoreszenzleuchtstoffe  im  Kunststoff 

Da  die  gemessene  Fluoreszenzintensitat  von  Kunststoff-Flakes  signifikanten  Schwankun- 
gen  unterlegen  ist  (vgl.  Abschnitt  4.4.1),  soil  in  diesem  Abschnitt  kurz  die  raumliche 
Homogenitat  der  Fluoreszenzemission  von  grofieren  Kunststoffscheiben  untersucht  wer- 
den.  Diese  wurden  aus  Kunststoff-Flakes  gefertigt,  welche  zuvor  mit  Leuchtstoffen  mar- 
kiert  wurden.  Zur  Durchfuhrung  dieser  Untersuchung  wurde  die  Versuchsstation  (vgl. 
Abschnitt  3.1)  mit  einer  LED  Linienbeleuchtung  ausgeriistet,  die  uber  eine  Zentralwellen- 
lange  von  450  nm  verfiigt.  Zum  Vergleich  wird  zunachst  in  Abbildung  4.9  die  emittierten 
Fluoreszenz  von  der  Oberflache  eines  Kunststoff-Flakes  exemplarisch  gezeigt,  welches 
den  Leuchtstoff  M2  enthalt.  Zu  erkennen  ist,  dass  keine  markanten  Intensitatssprunge 
als  Funktion  der  raumlichen  Position  prasent  sind.  Speziell  in  x-Richtung  kommt  es  vom 
Flakezentrum  ausgehend  zu  einem  Abfall  der  Intensitat  um  ca.  10  %,  der  auf  die  Oberfla- 
chenkrummung  dieses  Flakes  zuriickzufiihren  ist.  Betrachtet  man  nur  ein  Segment  von 
1  mm  x  1  mm  in  der  Mitte  der  Flakes,  so  liegt  die  Standardabweichung  der  Intensitat  im 
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Tabelle  (4,7);  Reabsorption  der  von  den  Leuchtstoffen  Ml  bis  M4  ausgesandten  Fluoreszenze- 
mission  in  Abhangigkeit  der  Einbringungskonzentralion  in  Delrin  Natur;  Ie,Haupt  bezeichnet  die 
Intensitat  des  (globalen)  Hautmaximums  im  Emissionsspektrum,  le,Nebeti  definiert  die  Intensi¬ 
tat  der  Nebenmaximums,  AetHaupt  und  A e,Nebai  beschreiben  die  Wellenlangen  der  Haupt  und 
Nebenmaxima  Reabsorption  manifestiert  sich  in  der  Anderung  des  Verhaltnisses  von  h%Haupt/ 

ie,Ncben* 

Marker 

Konzentration  in  ppm 

Verhaltnis  It \Hauptf  fetNeben 

Aeftfaupt  m  run  At* 

,Neben  In  nrn 

Ml 

0,25 

1  /  0,56 

532 

572 

Ml 

0,5 

1  /  0,56 

532 

572 

Ml 

1 

1  /  0,54 

532 

572 

Ml 

2 

1  /  0,66 

533 

573 

Ml 

10 

1  /  0,78 

534 

574 

Ml 

20 

1  /  0,82 

536 

574 

M2 

0,25 

1  /  0,73 

483 

515 

M2 

0,5 

1  /  0,73 

484 

515 

M2 

1 

1  /  0,74 

484 

516 

M2 

2 

1  /  0,78 

485 

516 

M2 

10 

1  /  0,92 

489 

517 

M2 

20 

1  /  0,93 

489 

517 

M3 

0,25 

1  /  0,52 

592 

644 

M3 

0,5 

1  /  0,53 

592 

644 

M3 

1 

1  /  0,53 

592 

644 

M3 

2 

1  /  0,61 

593 

645 

M3 

10 

1  /  0,68 

596 

647 

M3 

20 

1  /  1,01 

599 

647 

M4 

0,25 

1  /  0,61 

663 

728 

M4 

0,5 

1  /  0,59 

663 

728 

M4 

1 

1  /  0,63 

663 

728 

M4 

2 

1/0,64 

662 

727 

M4 

10 

1  /  0,89 

665 

728 

M4 

20 

1  /  1,07 

668 

728 

Bereich  von  1  %  bis  3  %. 

Damit  die  raumliche  Homogenitat  der  Markierung  von  Kunststoffen  hochprazise  und 
unabhangig  von  der  Geoinetrie  erfasst  werden  kann,  sind  flache  Kunststoffscheiben  mit 
mehreren  mm  im  Durchmesser  erforderlich.  Im  Detail  wurden  in  dieser  Arbeit  Kunst¬ 
stoffscheiben  verwendet,  die  eine  Dicke  von  ca.  3  mm  und  einen  Durchmesser  von  40  mm 
aufweisen.  Die  mittlere  Fluoreszenzintensitat(entspricht  dem  Mittelwertdes  normierten 
Emissionsspektrums)  als  Funktion  der  raumlichen  Position  wird  fur  ausgewahlte  Schei- 
ben  in  4.10a  bis  4.10d  dargestellt.  Abbildung  4.10a  zeigt  die  mittlere  Fluoreszenzintensitat 
einer  Scheibe  mit  hoher  raumlicher  Homogenitat,  wobei  die  Schwankung  bezogen  auf  die 
raumlich  gemittelte  Intensitat  ca.  4  %  ist.  Abbildung  4.10b  veranschaulicht  die  Fluores¬ 
zenzintensitat  einer  Scheibe  mit  etwas  geringerer  raumlicher  Homogenitat  (Schwankung 
ca.  10  %),  die  kreisformige  Bereiche  entlang  der Oberflache  mit  geringer  Fluoreszenzinten- 
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sitatbesitzt.  Wahrenddessen  ist  in  Abbildung  4.10c  eine  Scheibe  mit  aufierst  inhomogener 
Emission  der  Fluoreszenz  dargestellt,  wobei  die  Schwankung  16  %  betragt.  Die  raumliche 
Homogenitat  der  schwach  ausgepragten  Fluoreszenz  in  der  in  Abbildung  4.1  Od  gezeigten 
schwarzen  Kunststoffscheibe  unterliegt  einer  Schwankung  von  etwa  9  %.  Die  detaillier- 
ten  Ergebnisse  aller  untersuchten  Kunststoffscheiben  sind  in  Tabelle  4.8  aufgelistet.  Die 
kleinste  Schwankung  mit  ca.  3,7  %  weist  die  Leuchtstoff-Kombination  M2  +  M3  +  M4, 
eingebracht  im  ungefarbten  Kunststoff  Pocan®  B1508  Natur.  Die  grofite  Schwankung  ist 
wie  in  Abbildung  4.10c  dargestellt  in  der  Kombination  von  Ml  +  M4,  eingebracht  im 
Kunststoff  „Delrin  Grau",  mit  ca.  16  %  prasent. 

An  dieser  Stelle  soil  erwahnt  werden,  dass  alle  Kunststoffproben  zwar  zu  verschiede- 
nen  Zeitpunkten,  jedoch  mit  dem  gleichen  Labor-Extruder  erzeugt  und  mit  der  gleichen 
Apparatur  unter  identischen  Bedingungen  (Druck  und  Temperatur)  von  einem  kunststoff- 
verarbeitenden  Institut  gepresst  wurden.  Mogliche  Ursachen  fur  die  Inhomogenitaten 
konnen  zum  einen  auf  eine  nicht  ideale  Einmischung  der  Leuchtstoffe  in  das  Kunststoff 
Granulat  (Rohstoff)  als  auch  auf  eine  Beschadigung  der  Leuchtstoffe  in  Folge  einer  zu 
hohen  Temperatur  wahrend  des  Press-Vorganges  sein.  Wie  die  Messungen  jedoch  zei- 
gen,  ist  nur  in  einem  Kunststoff  die  Abweichung  grofier  15  %,  so  dass  man  in  diesem 
Fall  eventuell  von  einem  einmaligen  Problem  bei  der  Einbringung  eines  Leuchtstoffs  ge- 
sprochen  werden  kann.  Der  Einbringungsprozess  wurde  vom  kunststoffverarbeitenden 
Institut  optimiert. 


Abbildung  (4.9):  Veriauf  der  spektrafen  Fluoreszenzintensitat  (gemessen  bei  der  Wellenlange  des 
Hauptmaximums)  entlang  der  Oberflache  eines  Kunststoff-Flakes,  das  mit  Marker  M2  eingefarbt 
ist.  Zur  Unterdriickung  von  Rauschen  wurden  pro  Objektzeile  50  Spektralbilder  zeitlich  gemittelt. 

4.4.3  Veranderung  der  Fluoreszenz  durch  die  Eigenfarbe  der  Kunststoffe 

Nachdem  die  Intensitat  in  Abhangigkeit  der  Konzentration  fur  verschiedene  Leuchtstoffe 
untersucht  wurde  und  auch  die  raumliche  Homogenitat  der  Emission  von  verschiede- 
nen  Fluoreszenzleuchtstoff-Kombinationen  untersucht  wurde,  soil  in  diesem  Kapitel  der 
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x  in  mm 


x  in  mm 


(a)  Raumlicher  Verlauf  der  Fluoreszenzinten- 
sitat  innerhaib  einer  scheibenformigen  Probe 
mit  homogen  eingebrachtem  Leuchtstoff 


(b)  Raumlicher  Verlauf  der  Fluoreszenzin ten- 
si  tat  innerhaib  einer  scheibenformigen  Probe 
mit  kreisformigen  Bereichen  geringerer  Fluo- 
reszenzintensitat 
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(e)  Raumlicher  Verlauf  der  Fluoreszenzinten- 
sitat  innerhaib  einer  scheibenformigen  Probe 
mit  inhomogen  eingebrachtem  Leuchtstoff 


(d)  Raumlicher  Verlauf  der  Fluoreszenzinten- 
sltat  innerhaib  einer  scheibenformigen  Probe 
mit  schwa ch  fluor eszieren de m  Leuchtstoff 


Abbildung  (4,10);  Gemessene  Fluoreszenzemission  entlang  der  Oberflache  von  scheibenformigen 
Kunststo ff proben *  In  (a)  ist  die  mittlere  Fluoreszenzemissionsintensitat  (mittlere  spektrale  Inten- 
sitat  irn  Emissionsspektrum)  entlang  der  Oberflache  einer  scheibenformigen  Probe  mit  homogen 
eingebrachten  Leuchtstoff  abgebildet.  (b)  zeigt  die  mittlere  Fluoreszenzemissionsintensitat  ent¬ 
lang  der  Oberflache  einer  scheibenformigen  Probe  mit  kreisformigen  Bereichen  geringerer  Inten¬ 
sity.  (c)  dokumentiert  die  mittlere  Fluoreszenzemissionsintensitat  entlang  der  Oberflache  einer 
scheibenformigen  Probe  mit  inhomogener  Leuch tstoff einbringung ,  In  (d)  ist  die  mittlere  Fluores- 
zenzemissionsmtensitat  einer  schwach  fluoreszierenden  Probe  (Delrin  schwarz)  dargestellt. 
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Tabelle  (4.8):  Raumliche  Abweichungen  der  Fluoreszenzintensitat  von  Kunststoffscheiben,  welche 
mit  unterschied lichen  Kombinationen  der  4  Marker  Ml  bis  M4,  markiert  wurden.  /,.  bezeichnet 
die  mittlere  spektrale  Intensitat  der  Fluoreszenzemission,  SD/  „{,s  die  Schwankung  der  raumlich 
gemittelte  Intensitat  in  Digits  und  SD ;<rf;  die  relative  Schwankung  der  raumlich  gcmitteltcn  In¬ 
tensitat,  normiert  auf  /,.  der  zugehorigen  Marker-Kombination. 


Kunststoff 

Marker-Kombination 

Ie  in  Digits 

SD if(,bs  in  Digits 

SD/,rt./  in  % 

Hostaform  ® 

C1021 

M3&M4 

5.779 

442 

6,9 

Hostaform®  SW 
Grim 

M2  &  M3  &  M4 

1.570 

143 

9,2 

Ultraform®  S2320 
Natur 

M2&M4 

4.774 

459 

9,6 

Hostaform® 

Cl 3031  Natur 

M2  &  M3 

2.739 

172 

6,3 

Pocan®  B1508 
Natur 

M2  &  M3  &  M4 

6145 

227 

3.7 

Delrin®  Grau 

Ml  &  M4 

3100 

503 

16 

Delrin®  Natur 

Ml  &  M3  &  M4 

6434 

441 

6,9 

Luran®  Schwarz 

Ml  &  M2 

120 

10 

8,5 

Tenac®  3010  Na¬ 
tur  +  CPM31006 
(1  %) 

Ml  &  M2  &  M3 

5,926 

359 

6,1 

Tenac®  3010  Na¬ 
tur 

M1&M2&M3&M4 

1055 

90 

8,6 

Einfluss  von  kunststoffeigenen  Farbpigmenten  auf  die  Fluoreszenz  von  Kunststoffen  un- 
tersucht  werden.  Wie  bereits  in  [AhmOO;  Marl2]  berichtet  wurde,  wirkt  sich  die  Prasenz 
von  zusatzlichen  Farbpigmenten  im  Kunststoff  signifikant  auf  die  Form  der  emittierten 
Fluoreszenzspektren  aus.  Abbildung  4.12  zeigt  als  Beispiel  den  Vergleich  der  Fluores- 
zenzemission  in  einem  Kunststoff  mit  (Abb.  4.12a)  und  ohne  (Abb.  4.12b)  Eigenfarbung. 
Deutlich  zu  erkennen  ist  der  Einfluss  der  Eigenfarbung,  im  konkreten  Fall  durch  gelbe 
Farbpigmente,  auf  die  spektrale  Form  der  Emission.  Sind  die  Kunststoffe  besonders  dun- 
kel  eingefarbt,  im  schlimmsten  Fall  mit  Kohlenstoff  bzw.  RuS  (siehe  Abbildung  4.11b), 
so  wird  in  der  Tat  der  GroBteil  der  Markeremission  durch  den  Kunststoff  selbst  absor- 
biert.  Anhand  dieser  beiden  Falle  lasst  sich  bereits  schlussfolgern,  dass  einem  bestimm- 
ten  Kunststoff  nicht  eine  beliebige  Kombination  von  Leuchtstoffen  zugeordnet  werden 
kann.  Abbildung  4.13  soil  kurz  die  moglichen  Interaktionen  der  Fluoreszenzstrahlung 
im  Kunststoff  zeigen.  Ein  Teil  der  eingehenden  Strahlung  wird  direkt  an  der  Oberfla- 
che  wieder  gestreut  oder  reflektiert.  Jener  Anteil  der  eingehenden  Strahlung,  der  in  den 
Kunststoff  eindringt  wird  entweder  von  den  kunststoffeigenen  Farbpigmenten  wieder 
reflektiert  bzw.  gestreut  oder  regt  die  Fluoreszenzmolekiile  zur  Fluoreszenzemission  an. 
Die  von  den  Fluoreszenzmolekiilen  emittierte  Strahlung  kann  direkt  oder  indirekt  durch 
Streuung  zur  Oberflache  gelangen,  durch  kunststoffeigene  Farbpigmente  absorbiert  oder 
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von  benachbarten  Fluoreszenzmolekulen  reabsorbiert  werden.  Speziell  in  dunkel  gefarb- 
ten  Kunststoffen  tragen  die  oberflachennahen  Fluoreszenzmolektile  zum  Grofiteil  der 
messbaren  Strahlung  bei7  wahrend  die  Fluoreszenzstrahlung  aus  tieferen  Regionen  im 
Kunststoff  vorher  absorbiert  wird*  Aus  diesem  Verhalten  ergeben  sich  Lm  Wesentlichen  2 
Problematiken*  Zum  einen  erfordern  dunkle  Kunststoffe  wie  in  Abbildung  411b  gezeigt, 
eine  hohere  Einbringungskonzentration,  zum  anderen  werden  die  Fluoreszenzemissi- 
onsspektren  in  Abhangigkeit  des  spektralen  Reflexions  verlaufs  der  jeweiligen  Kunststoffe 
in  ihrer  Form  modifiziert  Speziell  der  zuletzt  erwahnte  Effekt  wirkt  sich  negativ  auf  die 
Klassifikation  von  Spektren  aus. 

Entsprechend  dem  Kenntnlsstand  des  Autors  ist  zum  aktuellen  Zeitpunkt  dieser  Ar¬ 
beit  kein  Rechenmodell  im  Bereich  der  Chemie  verfugbar,  das  eine  genaue  Vorhersage  der 
Interaktion  der  Leuehtstoffe  mit  den  kunststoffeigenen  Farbpigmenten  auch  nur  ansatz- 
weise  ermoglicht  Aus  diesem  Grund  wurde  zur  Vorhersage  der  Fluoreszenzemissionss- 
pektren  bestimmter  Marker  in  Abhangigkeit  der  Reflexionseigenschaften  der  Kunststoffe 
in  Anlehnung  an  [Foml3]  das  folgende  empirisch  ermittelte  Mod  ell  eingesetzt; 


p 

Se,m{ )  -  Z  ' aMx  ■  RPohj(Ae) ■  S )  +  if  ■  aAF  ■  seM  ■  RPoly(Ae)  {4.13} 

Mx= 1 

Dieses  Modell  geht  da  von  aus,  dass  sich  das  gemessene  Fluoreszenzspektrum  sL,fW  (Ae) 
als  lineare  Superposition  der  einzelnen  Leuchtstoffemissionsspektren  t  gewichtet  mit 
dem  jeweiligen  Reflexionsspektrum  Rp0iy  des  Kunsts toffs,  darstellen  lasst.  Der  additive 
Term  am  Ende  der  Gieichung  beriicksichtigt  die  Prasenz  von  moglicher  Autofluoreszenz 
des  Kunststoffs,  die  im  nachfolgendem  Abschnitt  noch  naher  erlautert  wird,  Die  absor- 
bierte  Intensitat  I^x  der  Anregungslichtquelle  kann  wie  in  GL  4+2  bestimmt  werden.  An 
dieser  Stelle  ist  zu  erwahnen,  dass  dieses  Modell  keine  nichtlinearen  Effekte  wie  beispiels- 
weise  konzentrationsbedingte  Reabsorptionen  beriicksichtigt  und  daher  die  Rea li tat  nur 
bedingt  widerspiegelt. 

Das  beschriebene  Model!  wurde  auf  verschieden  gefarbte  Kunsts  toff  typen  angewandt 
(siehe  Abbildung  4,14).  Die  erforderlichen  Reflexionsspektren  der  in  dieser  Arbeit  unter- 
suchten  Kunststoffe  sind  in  Abbildung  4.14a  dargestellt.  Wahrend  weifie,  schwarze  oder 
grau  gefarbte  Kunststoffe  Liber  ein  nahezu  flaches  Spektrum  im  sichtbaren  Wellenlangen- 
bereich  verfiigen,  weisen  sowohl  die  rot,  grun  als  auch  gelb  gefarbten  Kunststoffe  keine 
konstante  Reflexion  im  interessierenden  Wellenlangenbereich  des  sichtbaren  Lichts  auf. 
Das  Modell  wurde  auf  die  folgenden  Kunsts toff-Leuch ts toff-Kombina tionen  angewandt: 


1.  Delrin  Gelb  &  M2  &  M4 

2,  Delrin  Gelb  &  Ml  &  M3 


3*  Hostaform  Grun  &  M2  &  M3 
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Wellenlange  A  in  nm  Wellenlange  A  in  nm 

(a)  M2,  lppm  in  Delrin  Natur  (b)  M2, 100  ppm  in  Delrin  Schwarz 

Abbildung  (4.11):  Vergleich  der  Fluoreszenzemission  von  M2  in  Delrin  Natur  und  Delrin  Schwarz. 
Aufgrund  der  im  schwarzen  Kunststoff  prasenten  Kohlenstoff-Partikel  kommt  es  zu  einer  deutli- 
chen  Abschwachung  trotz  der  um  den  Faktor  100  groGeren  Einbringungskonzentration.  Trotz  der 
hohen  Konzentration  von  M2  in  Delrin  Schwarz  sinkt  dessen  Verhaltnis  der  spektralen  Fluores- 
zenzintensitaten  von  Haupt-  zu  Nebenmaximum  im  Vergleich  zu  Delrin  Natur.  Das  lasst  darauf 
schliefien,  dass  die  Absorption  der  Markerfluoreszenz  durch  die  Rufipartikel  gegeniiber  der  Reab¬ 
sorption  durch  den  Marker  selbst  dominiert. 


Wahrend  fiir  die  Kombinationen  1  und  3  eine  hohe  Ubereinstimmung  von  gemessenen 
und  vorhergesagten  Spektren  erzielt  wurde,  ist  die  Abweichung  fiir  Kombination  2  etwas 
grbfier.  Griinde  fiir  die  Abweichungen  kortnen  beispielsweise  in  der  wechselseitigen  Ab¬ 
sorption  von  Leuchtstoffen  und  Autofluoreszenz  (AF)  liegen.  Trotz  dieser  Abweichungen 
kann  anhand  dieses  verhaltnismafiig  einfachen  Modells  eine  gute  Schatzung  getroffen 
werden,  welche  Leuchtstoff-Kombination  fiir  welchen  Kunststoff  geeignet  ist.  Betrachtet 
man  im  speziellen  die  Abbildungen  4.14c  und  4.14d,  so  wird  daraus  ersichtlich,  das  jeweils 
ein  Leuchtstoff  zu  einem  sehr  hohen  Teil  absorbiert  wird,  was  fiir  die  Klassifikation  ein  er- 
hebliches  Problem  darstellt.  Deshalb  sollten  diese  Kunststoff-Leuchtstoff-Kombinationen 
vermieden  werden,  was  anhand  des  Modells  (siehe  Gl.  4.13)  ausreichend  gut  vorhergesagt 
werden  kann. 

4.4.4  Autofluoreszenz  (AF)  von  Kunststoffen 

Vergleichbar  mit  der  inharenten  Fluoreszenz,  die  untersuchte  Biomolekiile  nach  entspre- 
chender  Anregung  aussenden,  verfiigen  auch  Kunststoffmolekiile  iiber  entsprechende 
Eigen-  respektive  Autofluoreszenz  (AF),  die  schon  ohne  Zugabe  zusatzlicher  Leuchtpig- 
mente  in  den  Kunststoff  vorhanden  ist.  AF  im  Zusammenhang  mit  Polymeren  wurde 
bereits  von  (Pir05;  LulO;  Pli61]  untersucht.  Zu  den  Hauptquellen  von  Autofluoreszenz 
zahlen  optische  Aufheller  und  Substanzen,  die  den  Kunststoff  vor  der  Einwirkung  von  UV 
Licht  schiitzen  sollen.  Wahrend  die  Spektralform  der  Autofluoreszenzemission  bei  ver- 
schiedenen  Kunststoffen  ahnlich  ist,  sind  die  Intensitatsunterschiede  zum  Teil  erheblich. 
Abbildung  4.15  zeigt  eine  Ubersicht  der  Autofluoreszenzspektren  der  in  dieser  Arbeit 
untersuchten  Kunststoffe.  Die  Spektren  wurden  mit  Hilfe  eines  Labormesssystems  (siehe 
Kapitel  3.1)  gemessen,  wobei  als  Anregungslichtquelle  eine  450  nm  LED  (mit  aufgesetz- 
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Wdlenlange  A  in  nm 


Wellcnliinge  A  in  nm 


(a)  M2,  1  ppm  in  Delrin  Natur 


(b)  M2,  lppm  in  Deirin  Gelb 


Abbildung  (412):  Abhartgigkeit  der  Fluoreszenz  von  der  Eigenfarbe  des  Kunststoffs.  Wahrend 
sich  das  Spektrum  des  Leuchtstoffs  M2  in  Delrin  Natur  (ungefarbt)  sich  von  jenem  in  Polycar- 
bonat  nur  unwesentlich  unterscheidet,  zeigt  das  Emissionsspektrum  von  M2  in  Gelb  gefarbten 
Delrin  eine  deutliche  Veranderung.  Die  unterschiedliche  Intensity t  von  M2  in  Delrin  Natur  im 
Vergleieh  zu  Abbildung  421  ist  durch  unterschiedliche  Aufnahmebedingungen  (Belichtungszeit 
und  Anregungsintensitat)  zu  begr linden. 


A  n  regen de  Stra  h  I  u  ng  Flu  oresze  nz-M  ol  e  ku  I  e  ® 

Reflektierte  Stfahtung  ( Inneres)  Farb-stoff  Pigmente 
Fluoreszenzemission 


Abbildung  (413):  Schema tisches  Modell  der  Interaktion  der  Fluorophore  mit  einem  Kunststoff. 
Ein  Tell  der  eingehenden  Anregungsstrahlung  wird  direkt  von  der  Oberflache  reflektiert  (a)  und 
steht  somit  der  Anregung  der  Fluorophore  nicht  zur  Verfugung.  Ein  weiterer  Teil  der  auf  den 
Kunststoff  auftreffenden  Strahlung  wird  von  den  kunststoffeigenen  Farbpigmenten  absorbiert 
bzw.  reflektiert  (b).  Trifft  die  eingehende  Strahlung  der  Anregungslichtquelle  auf  Fluoreszenz- 
molekule,  so  wird  diese  zum  Teil  von  diesen  absorbiert  und  in  Fluoreszenzemission  umgesetzt 
(c)  wobei  die  Abstrahlung  diffuse  in  alle  Richtungen  erfolgt  Wahrend  ein  Teil  der  emittierten 
Fluoreszenzstrahlung  a  us  dem  Kunststoff  wieder  austritt  und  erfassbar  ist,  wird  der  andere  Teil 
von  den  kunststoffeigenen  Farbpigmenten  (d)  absorbiert  oder  von  anderen  Fluoreszenznolekulen 
reabsorbiert  (e). 
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Wellenlange  A  in  nm  Wellenlange  A  in  nm 


(a)  Reflexionsspektren  verschieden  gefarbter  (b)  M2  &  M4  in  Delrin  Gelb 

Kunststoffe 


Wellenlange  A  in  nm 

(c)  Ml  &  M3  in  Delrin  Gelb 


Wellenliinge  A  in  nm 
(d)  M2  &  M3  in  Hostaform  Griin 


Abb i Idung  (4.14):  Emittierte  Fluoreszenzspektren  in  Abhangigkeit  der  Reflexionseigenschaften 
verschieden  gefarbter  Kunststoffe.  (a)  zeigt  die  Reflexionsspektren  verschiedener  Kunststoffe.  (b), 
(c),  und  (d)  zeigen  jeweils  gemessene  und  gemafi  Gl.  4.13  modellierten  Spektren  von  verschiedenen 
Leuchtstoff-Kombinationen  in  gefarbten  Kunststoffen 


tem  Anregungsfilter)  mit  einer  Bestrahlungsstarke  von  ca.  2.500  W/m2  eingesetzt  wurde. 
Die  Autofluoreszenzspektren  wurden  entsprechend  ihrer  relativen  spektralen  Intensitat 
(Intensitat  des  Hauptmaximums)  bezogen  auf  Marker  M2  mit  1  ppm  in  Delrin  Natur,  in 
4  Gruppen  unterteilt: 


1.  Autofluoreszenzemission  mit  Intensity  ten  im  Inter  vail  von  [0  %,  20  %] 

2.  Autofluoreszenzemission  mit  Intensitaten  von  [21  %,  60  %] 

3.  Autofluoreszenzemission  mit  Intensitaten  von  [61  %,  80  %] 

4.  Autofluoreszenzemission  mit  Intensitaten  von  >80  % 


Die  Autofluoreszenzemissionen  der  Kunststoffe  mit  Ausnahme  von  Luran  Rot  und  Pocan 
liegen  im  Bereich  von  480  nm  bis  530  nm  und  iiberlagern  somit  die  Emissionsspektren 
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der  Leuchtstoffe.  Aufgrund  der  verhaltmsmafiig  hohen  Intensitat  der  Autofluoreszenz 
sowie  deren  Uberlagerung  mit  den  Leuchtstoffemissionsspektren  ist  eine  negative  Beein- 
flussung  der  Klassifikation  der  Leuctitstoffspektren  unvermeidllch. 

Die  Wahl  der  Anregungswellenlange  ist  entsprechend  den  in  Abbildung  4.16  dar- 
ges  tell  ten  Anregungs-  und  Emissionsmatrizen  ebenso  ein  kritischer  Aspekt  fur  die  In¬ 
tensitat  der  Autofluoreszenz.  Beim  Kunststoff  „Delrin  Natur"  nimmt  die  Intensitat  Au¬ 
tofluoreszenz  im  UV  Bereich  deutlich  zu.  Im  Vergleich  dazu  nimmt  die  Intensitat  der 
Autofluoreszenz  bei  den  Kunststoff  typen  „Minlon"  und  „Ultramid"  im  sichtbaren  Be- 
reich  zu.  Wahrenddessen  bleibt  die  Intensitat  der  Autofluoreszenz  fiir  „Luran  Rot"  uber 
den  Anregungswellenlangenbereich  von  250  nm  bis  600  nm  annahernd  konstant.  Die 
Autofluoreszenz  kann  somit  durch  eine  entsprechende  Wahl  der  Anregungswellenlange 
zumindest  nicht  in  alien  Kunststoffen  unterdrlickt  werden. 

In  der  Literatur  werden  verschiedene  Methoden  zur  Unterdriiekung  der  Autofluores¬ 
zenz  angeflihrt,  die  speziell  in  den  Bereichen  Biochemie  und  Zytologie  haufig  angewandt 
werden.  Methoden  zur  Autofluoreszenz  Reduktion  beinhalten  beispielsweise  chemische 
Vorbehandlung  [Sch99],  spezielle  Aufnahmemethoden  !SteS6],  mathematische  Modeile 
[Van95]  Oder  Fre-BIeaching  [Neu02].  Pre-Bleaching  alsauch  chemische  Vorbehandlungen 
kommen  fur  die  Anwendung  in  Kunststoffen  nicht  in  Frage,  da  mogliche  Nebeneffekte 
die  mechanische  Integritat  Oder  das  Aussehen  der  Kunststoffe  verandern.  Aufgrund  der 
erforderlichen  kurzen  Aufnahmezeit  der  Fluoreszenz  kommt  die  Dual-Laser  Aufnahme- 
methode  in  [Ste86]  auch  nicht  in  Frage.  Da  sich  die  Lebensdauer  der  eingesetzten  orga- 
nischen  Leuchtstoffe  nur  unwesentlieh  von  jener  der  Kunststoffe  unterscheidet,  kommen 
Time-Gating  Aufnahmemethoden,  wie  sie  beispielsweise  in  [Foml5;  Leil2]  zum  Einsatz 
kommen,  auch  nicht  in  Frage.  Im  Rahrnen  der  vorliegenden  Arbeit  wird  das  Problem 
der  Autofluoreszenz  mit  Hilfe  einer  speziellen  Signalverarbeitungsmethode  a  dressier  t, 
welche  in  Abschnitt  6.2  vorgestellt  wird. 

4,4.5  Sattigung  der  Fluoreszenz 

Fluor ophor-Sattigung  beschreibt  den  nicht  mehr  linearen  Zusammenhang  zwischen  den 
Intensity  ten  von  Anregungslichtquelle  und  emit  tie  rter  Fluoreszenzstrahlung  [Res08]  und 
gehort  speziell  in  der  Laser-Scanning  Mikroskopie  zu  den  limitierenden  Faktoren  him 
sichtlich  der  Aufnahmegeschwindigkeit  Entsprechend  [Vis94]  tritt  sie  dann  auf,  wenn 
die  Absorptionsrate  ka,  definiert  durch  die  Anzahl  der  von  einem  Fluorophore  pro  Se- 
kunde  absorbierten  Anregungsphotonen,  gleich  der  Geschwindigkeitszeitkonstante  kex 
-  kc  +  knr  -  1  /t drop  ist,  mit  der  ein  angeregtes  Fluorophore-Molekul  vom  angeregten 
Zustand  wieder  in  den  Grundzustand  zuruck  kehrt.  Als  unmittelbare  Folge  davon  steigt 
die  Fluoreszenzintensitat  nicht  mehr  linear  mit  der  Intensitat  der  Anregungslichtquelle 
an.  Dieser  Aspekt  ist  im  Rahrnen  dieser  Arbeit  besonders  wichtig  in  Hinblick  auf  die 
Dimensionierung  und  Auswahl  der  Anregungslichtquelle  sowie  auf  die  erforderliche 
Einbringungskonzentration  von  Leuchtstoffen. 

Um  das  Sattigungsverhalten  von  den  ini  Rahrnen  dieser  Arbeit  eingesetzten  Leucht- 
stoffen  zu  untersuchen,  wurde  die  Emissionsintensitat  a  Her  Leuchtstoffe  in  Abhangigkeit 
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—  Hostaform  SW  Nature 
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(c)  AF  Gruppe  III 


(d)  AF  Gruppe  IV 


Abbildung  (4.15):  Autofluoreszenzspektren  verschiedener  in  dieser  Arbeit  eingesetzter  Kunst- 
stoffe,  gruppiert  in  Abhangigkeit  ihrer  Intensitat  in  Bezug  auf  die  Emission  von  M2  in  Delrin 
Natur.  Als  Anregungslichtquelle  wurde  eine  Hochleistungs-LED  mit  450  nm  Zentralwellenlange 
und  einer  Bestrahlungsstarke  von  2.500  W/m2,  fokussiert  auf  die  Objektebene,  eingesetzt 


der  Bestrahlungsstarke  und  der  Einbringungskonzentration  in  Kunststoffe  erfasst.  Fiir  die- 
se  Untersuchung  wurde  das  Labor messsystem  in  {Combination  mit  einer  Hochleistungs- 
LED  mit  450  nm  Zentralwellenlange  und  ca.  2.500  W/m2  Bestrahlungsstarke  im  Fokus 
(wellenlangen-begrenzt  durch  ein  optisches  Bandpassfiiter,  um  eine  Uberlappung  mit 
der  emittierten  Fluoreszenz  zu  vermeiden  ).  Zunachst  wurde  die  Bestrahlungsstarke  der 
LED  in  Abhangigkeit  des  Stromes  mit  Hilfe  eines  NIST-riickfuhrbaren  Radiometers  (sie- 
he  Abschnitt  3.1.5)  gemessen,  wobei  jeweils  der  thermisch  stationare  Zustand  nach  jeder 
Veranderung  des  LED-Betriebsstroms  Ix  abgewartet  wurde.  Die  gemessene  Kennlinie 
Ex  =  f(Tx)  in  Abbildung  4.17a  zeigt  ein  leicht  nicht  lineares  Verhalten8.  Dieses  resul- 
tiert  aus  der  Erwarmung  der  LED  mit  zunehmenden  Diodenstrom  Ix,  die  zu  kleineren 
Leuchtdichten  und  in  weiterer  Folge  Bestrahlungsstarken  fuhrt.  Diese  leichte  Nichtlinea- 
ritat  wirkt  sich  auf  die  Untersuchung  der  Fluoreszenzsattigung  von  Ml  bis  M4  nicht 


*Die  Standardabweichung  der  Messwerte  wird  aufgrund  ihres  geringen  Wertes  in  der  Abbildung  4.17a 
nicht  dargestellt 
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Abbildung  (4,16);  Emission/Excitation  (EE)-Matrizen  der  Autofluoreszenz  von  ausgewahlten 
Kunststoffen,  aufgenommen  mit  Hilfe  eines  Labor-Spektrofluorometers.  Bei  Delrin  Natur  (a)  ist 
zu  erkennen,  dass  die  Autofluoreszenz  fur  eine  Anregung  im  UV  Bereich  deutlich  zunimmt.  Im 
Gegensatz  dazu  steigt  die  Intensitat  der  Autofluoreszenz  bei  Minion  (b)  und  Ultramid  (c)  spezieil 
im  sichtbaren  Bereich  der  Anregung  zwischen  400  nm  und  500  nm.  Fur  Luran  Rot  (d)  andert  sich 
die  Autofluoreszenz  Intensitat  nur  geringfugig  in  Abhangigkeit  der  Anregung, 


aus. 

Zur  messteehnischen  Bestimmung  der  Flu oreszenzin tens! tat  in  Abhangigkeit  der  Be- 
strahiungsstarke  {Ie  -  /( Ex))  wurden  die  Emissionen  der  4  Leuchtstoffe  Ml  bis  M4  bei 
Konzentrationen  von  jeweils  0,5  ppm,  1  ppm  und  10  ppm  in  Polycarbonat  erfasst  und  in 
den  Abbildungen  4.17b,  4.17c ,  4,1 7d  sowie  4.1 7e  dargestellt.  Die  dargestellten  Messpunk- 
te  represent  ieren  die  raum lichen  und  zeitlichen  Mittelwerte  der  spektralen  Intensitat  (des 
Hauptmaximums  im  Emissionsspektrum)  aus  mehrfachen  Messungen  entlang  einer  Ob- 
jektlinie.  Die  durchgehenden  Linien  (in  der  Farbe  Rot  dargestellt)  stellen  die  mit  Hilfe 
einer  Regressionsanalyse  anhand  der  Datenpunkte  bestimmten  Ausgleichsgeraden,  wel- 
che  durch  die  in  den  Diagrammen  angefuhrten  Legenden  entsprechend  gekennzeichnet 
sind. 

Die  Nicht-Linearitat  NLe  der  spektralen  Fluoreszenzintensitat  Ie  in  Abhangigkeit 
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der  Bestrahlungsstarke  Ex  wurde  fur  jeden  Leuchtstoff  entsprechend  dem  folgenden 
Ausdruck  quart tifiziert  [Thi08]: 


NLe 


I A', ?’»>*!  +  0/o 

I  a,  max 


(4.14) 


wobei  |  A it)Wg  |  die  maximale  positive  Abweichung,  |  Ajineg  |  die  maximale  negative  Ab¬ 
weichung  der  Messdaten  von  der  Ausgleichsgeraden  und  Ie,max  die  maximale  spektrale 
Intensitat  (entspricht  Hauptmaximum  im  gemessenen  Emissionsspektrum)  bei  einer  auf 
die  Proben  einwirkenden  Bestrahlungsstarke  von  2.500  Wm'2  definieren.  Tabelle  4.9  fasst 
die  entsprechenden  Messergebnisse  zusammen.  Diese  Ergebnisse  zeigen,  dass  die  Li¬ 
nearitat  von  le  =  f(Ex)  grundsatzlich  fur  den  gewahlten  Bereich  der  Bestrahlungsstarke 
unabhangig  von  der  Konzentration  ist  bzw.  sich  diese  nur  geringfiigig  andert.  Die  hochste 
Linearitat  zeigen  Ml  und  M4.  M2  bei  einer  Konzentration  von  10  ppm  besitzt  die  grofite 
Nichtlinearitat  mit  ca.  2,7  %. 


Neben  der  Quantifizierung  der  Linearitat  von  Ie  =  f(Ex)  wurde  zusatzlich  unter- 
sucht,  ob  hohere  Bestrahlungsstarken  zu  einer  Verzerrung  der  Emissionsspektren  der 
Marker  Ml  bis  M4  fiihren.  Basierend  auf  den  oben  verwendeten  Da  ten  wurde  das  Ver- 
haltnis  der  Intensitaten  von  Haupt-  und  Nebenmaxima  I  Haupt /INebcn  in  Abhangigkeit 
der  Einbringungskonzentration  und  Bestrahlungsstarke  bestimmt.  Abbildung  4.18  zeigt 
das  entsprechende  Ergebnis  dieser  Untersuchung.  Wiinschenswert  ist,  dass  das  Verhalt- 
nis  von  Inaupt/lNeben  konstant  bleibt.  Speziell  bei  den  niedrigen  Konzentrationen  (0,5 
ppm  und  1  ppm)  ist  ein  teichter  Anstieg  erkennbar,  der  ca.  0,5  %  bis  1,5  %  bezogen  auf 
den  maximalen  Wert  von  Ifittupt / ^Neben  betragt.  Im  Fall  von  Marker  M2  und  M3  (vgl. 
Abbildungen  4.17c  und  4.17d)  sind  fiir  Bestrahlungsstarken  >  1000  Wtn'2)  die  Verlaufe 
von  I  Han  pi /INebcn  unabhangig  von  der  Konzentration  praktisch  komplett  flach.  Betrachtet 
man  die  Abbildungen  4.17b  und  4.17e,  so  ist  ersichtlich  dass  speziell  bei  niedrigen  Kon¬ 
zentrationen  (0,5  ppm  und  1  ppm)  und  Bestrahlungsstarken  >  1500  Wm'2)  die  Verlaufe 
von  I  Haupi /iNcben  leicht  um  maximal  1  %  gegenviber  dem  maximal  Wert  von  I  Haupt  / 1  Neben 
abfallen.  Diese  leichten  Abfalle  werden  jedoch  nicht  als  kritisch  fur  die  Klassifikation  der 
markierten  Kunststoffe  eingestuft. 


Entsprechend  diesen  Ergebnissen  kann  zur  Anregung  der  Fluorophore  ohne  Beden- 
ken  eine  LED-Anregungsquelle  eingesetzt  werden,  die  auf  der  Oberflache  der  Kunststoffe 
eine  Bestrahlungsstarke  von  ca.  2.500  W/m2  erzeugt.  Da  die  Abbildungen  4.17b,  4.17c  , 
4.17d  sowie  4.17e  keine  Tendenz  zur  Sattigung  bei  hdheren  Bestrahlungsstarken  in  Form 
einer  Abflachung  der  Kurven  =  f(Ex)  zeigen,  und  Abbildung  4.17  keine  dramatische 
Veranderungen  in  den  Verhaltnissen  der  spektralen  Haupt-  und  Nebenmaxima  in  den 
Emissionsspektren  aufdeckt,  kann  die  Bestrahlungsstarke  durchaus  noch  erhoht  werden, 
wobei  dann  entsprechende  Untersuchungen  hinsichtlich  Sattigungseffekten  durchgefiihrt 
werden  sollten. 
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Abbildung  (4.17):  Fluoreszenzintensitat  in  Abhangigkeit  verschiedener  Konzentra tionen  und 
Bestrahlungsstarken  fur  die  in  dieser  Arbeit  untersuchten  Leuchtstoffe.  (a)  zeigt  die  Kennlinie 
Ea  =  f(Ix)  der  eingesetzten  Leuchtdiode  wobei  die  maxi  male  Bestrahlungsstarke  im  Fokus  der 
Probenoberflache  2.500  W/m2  betragt.  Die  relative  Fluoreszenzemissionsintensitat  in  Abhangig¬ 
keit  der  Bestrahlungsstarke  wird  fiir  Ml  in  (b),  M2  in  (c),  M3  in  (d)  und  M4  in  (d)  dargestellt. 
Die  Fluoreszenzintensitaten  als  Funktion  der  Bestrahlungsstarke  le  —  f(Ex)  wurden  je wells  pro 
Einbringungskonzentration  und  Marker  auf  ihren  jeweiligen  Wert  bei  Ex  =  2.500  W/  m2  normiert. 
Durch  Addition  eines  Skalars  in  Abhangigkeit  der  Konzentra  tion  erfolgt  eine  Verschiebung  der 
einem  Leuchtstoff  zugeordneten  Kennlinien  le  =  f(Ex)  entlang  der  Ordinate. 
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Abbildung  (4.18):  Untersuchung  der  Intensitatsverhaltmsse  von  Hauptmaxima  {lyiaupt)  zu  Ne- 
benmaxima  (iNeben)  in  den  Emissionsspektren  a  Is  Fonktion  der  Bestrahlungsstarke  und  der  Ein- 
bringungskonzentration  verschiedener  Leuchtstoffe , 


Tabelle  (4.9):  Sattigung  der  Fluoreszenz  von  Leuchtstoffen  eingebracht  in  Polycarbonat  mit  Kon- 
zentrationen  von  0,5  ppm,  1  ppm  und  10  ppm.  Die  Nichtlinearitat  der  Fluoreszenzintensita t  als 
Funktion  der  Bestrahlungsstarke  im  Bereich  von  ca.  500  Wm'2  bis  2,500  Wm'2  wird  dureh  NLe 
quantifiziert 


Leuchtstoffe 

Nichtlinearitat  NLe  in  % 

0,5  ppm 

1  ppm 

10  ppm 

Ml 

0,81 

0,84 

0,9 

M2 

2,34 

2,3 

2,74 

M3 

1,2 

0,99 

1,13 

M4 

0,8 

0,64 

0,72 

4.5.  ANFORDERUNG  AN  DIE  FLUORESZENZLEUCHTSTOFFE  ZUR 
KUNSTSTOFFSORT1ERUNG 


131 


4.5  Anforderung  an  die  Fluoreszenzleuchtstoffe  zur 
Kunststoffsortierung 

Die  Identifikation  und  Sortierung  von  Kunststoffen  basierend  auf  den  eingebrachten  Fluo- 
reszenzleuchtstoffen  ist  nur  dann  moglich,  wenn  diese  homogen  eingebracht  werden  und 
auch  am  Ende  der  Lebenszeit  der  Kunststoffe  noch  ausreichend  Fluoreszenzlicht  emittie¬ 
ren.  Wie  zuvor  beschrieben  unterliegt  das  Fluoreszenz  Phanomen  einigen  physikalisch 
und  technisch  bedingten  Limi  tier  ungen,  die  hei  der  Auswahl  geeigneter  Leuchtstoffe  zu 
berucksichtigen  sind.  Geeignete  Leuchtstoffe  miissen,  wie  in  [BrulS]  ausgefuhrt,  verschie- 
denen  okonomischen  und  okologischen  Anspriichen  geniigen  und  technische  Aspekte 
aus  Sicht  des  Messsystems  erfiillen,  die  nachfolgend  kurz  zusammengefasst  werden  sol¬ 
len: 


*  Anforderungen  aus  okonomiseher  Sicht: 

-  Eingebrachte  Leuchtstoffe  diirfen  weder  das  Aussehen  noch  die  mechanischen 
bzw.  strukturellen  Eigenschaften  von  Kunststoffen  beeinflussen. 

-  Leuchtstoffe  diirfen  nicht  giftig  respektive  gesundheitssehadigend  sein  und 
miissen  kompatibel  mit  der  chemischen  Zusainmensetzung  der  Polymere  sein 
[Marl2],  in  die  sie  einzubringen  sind. 

-  Leuchtstoffe  miissen  okologischen  Einflussen  {z.B,  UV  Einstrahlung,  Tempera - 
turschwankungen,  mechanischen  Beanspruchung,  klimatische  Einfllisse)  wah- 
rend  der  gesamten  Lebenszeit  der  Kunststoffe,  in  die  sie  eingebracht  sind, 
widerstehen. 

-  Die  Leuchtstoffkonzentrationen  sollen  aus  Kostengriinden  so  gering  wie  mog¬ 
lich,  idealerweise  <  1  ppm  gehalten  wrerden.  Das  erfordert  grundsatzlich 
Leuchtstoffe  mit  einer  hohen  Quantenausbeute. 

-  Leuchtstoffe  miissen  auch  nach  intensivem  Sonnenlicht  und  UV  Best  rah  lung 
ihre  Fluoreszenz  behalten.  Photobleaching  (=Ausbleichen)  zerstdrt  als  Folge 
einer  photochemisehen  Reaktion  die  im  Kunststoff  eingebrachten  Leuchtstof¬ 
fe  und  fiihrt  folglich  zu  einer  Reduzierung  der  Fluoreszenzstrahlung.  Einge¬ 
brachte  Leuchtstoffe  miissen  auch  am  Ende  der  Lebensdauer  der  Kun sts toff- 
prod  ukte  noch  eine  ausreichend  hohe  Fluoreszenzstrahlung  emittieren. 

-  Leuchtstoffe  miissen  groBindustriell  zu  vertretbaren  Kosten  produziert  werden 
konnen.  Laut  [Marl2]  sollen  die  Kosten  einen  Preis  von  0,06  €  pro  kg  Kunststoff 
nicht  ubersteigen. 

*  Anforderungen  aus  messtechnischer-  und  klassifikationsbezogener  Sicht: 

-  Leuchtstoffe  sollen  Fluoreszenz  im  Wellenlangenbereich  von  ca.  450  nm  bis  ca. 
1000  nm  emittieren.  Fiir  diese  Wellenlangenregion  sind  leistungsfahige  und 
kostenattraktive  Sense  ren  verfiigbar,  und  die  Auto  fluoreszenz  von  Polymeren 
ist  mode  rat. 
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-  Die  Emission  der  Leuchtstoffe sollte  moglichst  schmalbandig  sein  um  einerseits 
im  zur  Verfugung  stehenden  Wellenlangenbereich  moglichst  viele  Leuchtstoffe 
unterzubringen  und  andererseits  eine  Klassifikation  mit  hoher  Giite  zu  errei- 
chen. 

-  Leuchtstoffemissionsspektren  sollen  sich  spektral  nicht  uberlagern  und  in  Hin- 
blick  auf  die  Klassifikation  moglichst  orthogonale  Merkmale  besitzen. 

-  Die  Konzentra tionen  einzelner  gleichzeitig  in  Kunststoffen  vorhandener  Leucht¬ 
stoffe  sollen  so  aneinander  angepasst  werden,  dass  diese  moglichst  mit  gleicher 
oder  ahnlicher  Intensitat  Lichtemittieren.  Wie  in  (Brul2]  gezeigt,  kann  dadurch 
die  Giite  der  Klassifikation  deutlich  gesteigert  werden. 

-  Die  Anregungsspektren  sollten  moglichst  breitbandig  sein,  damit  die  Absorpti- 
onsintensitat  moglichst  maximiert  werden  kann.  Aus  systemtechnischer  Sicht 
sollen  die  Leuchtstoffe  moglichst  in  iiberlappenden  Wellenlangenbereichen 
absorbieren.  Dieser  Aspekt  ermoglicht  die  kosteneffektive  Anregung  mit  der 
gleichen  Lichtquelle  und  der  gleichen  optischen  Filteranordnung. 

-  Leuchtstoffe  mussen  Licht  in  einem  Wellenlangenbereich  absorbieren,  indem 
kommerzielle  Lichtquellen  wie  LEDs,  Laser-Dioden  etc.  verfiigbar  sind. 

-  Leuchtstoffe  mussen  moglichst  raumlich  homogen  in  die  Kunststoffe  einge- 
bracht  werden,  weil  Schwankungen  in  der  Intensitat,  speziell  im  Verhaltnis 
zur  Autofluoreszenz,  zu  schlechter  Klassifikationsgute  fiihren  kann. 

An  dieser  Stelle  soil  erwiihnt  werden,  dass  diese  Anforderungen  den  „Idealen"  Leucht- 
stoff  skizzieren  und  aus  vielfachen  chemischen  und  physikalischen  Limitierungen  nicht 
gleichzeitig  vollstandig  umsetzbar  sind.  Leuchtstoffe  sind  zumeist  nur  bedingt  anpassbar 
aus  chemischer  Sicht  und  variieren  ihr  Verhalten  auch  in  Abhangigkeit  der  Kunststoffe,  in 
die  sie  eingebracht  werden.  Viele  der  zuvor  geschilderten  Anforderungen  stehen  zumeist 
hinsichtlich  der  Umsetzung  in  Widerspruch  zu  anderen,  sodass  immer  ein  Kompromiss 
bei  der  Auswahl  geeigneter  Leuchtstoffe  erforderlich  ist. 

4.6  Fluoreszenzcodierung 

Codierung  beschreibt  im  Allgemeinen  den  Vorgang,  bei  dem  eine  originale  Zeichenmen- 
ge  aus  einem  Quell-Alphabet  mit  Q  =  {q\,  ife,  <73---<7n}  mit  N  Zeichen  auf  eine  Bildzei- 
chenmenge  B  =  {b\,b2,bj...bM}  abgebildet  wird.  Ein  einzelnes  Objekt  dieser  Bildzei- 
chenmenge  wird  als  Code  oder  Code-Wort  bezeichnet.  Die  kleinste  elementare  Einheit 
eines  Codes  wird  als  Codeelement  bezeichnet.  Je  nachdem  wie  viele  Signalzustande 
Z  zur  physikalischen  Realisation  eines  Code-Elements  verwendet  werden,  spricht  man 
von  binaren  (Z  =  2),  ternaren  (Z  =  3)  oder  quaternaren  (Z  =  4)  Codeelementen.  Ubertra- 
gen  auf  die  Idee  der  Fluoreszenzcodierung  kann  ein  Signalzustand  beispielsweise  durch 
die  Prasenz  oder  Absenz  eines  bestimmten  Leuchtstoffs,  dessen  spektrale  Form  oder 
einen  anderen  Zustand  beschrieben  werden  (vgl.  Abbildung  4.19).  Die  zu  codierende 
Original-Zeichenmenge  entspricht  der  Menge  aller  N  Kunststoffe,  die  eindeutig  identifi- 
ziert  werden  sollen.  Verwendet  man  beispielsweise  eine  Binarcodierung,  so  konnen  mit 
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Abbiidung  (4.19):  Pr inzip  der  optisehen  Identifikation  von  Kunststoffen  basierend  auf  binaren 
Codes,  die  durch  die  Prasenz  oder  Absenz  von  Fluoreszenzmarkern  definiert  werden. 


Z  =  2  Codeelementen  N  =  22  =  4  Kunststoffe  eindeutig  markiert  werden  (vgl.  Abbiidung 
4-19).  Setzt  man  hingegen  ternare  Codeelemente  ein,  so  konnen  mit  Z  =  3  Codeelementen 
bereits  32  =  9  Kunststoffe  markiert  werden.  In  Analogie  zu  Naehrichtensystemen  kann 
dadurch  die  Bandbreite  bzw.  die  Anzahl  an  eindeutig  markierbaren  Kunststoffen  er- 
hoht  werden.  Wendet  man  Binarkodierung  an,  so  kann  z.B.  der  Signalzustand  „V*  durch 
die  Prasenz  und  „Q"  durch  die  Absenz  der  Fluoreszenzemission  definiert  werden.  Bei 
Ternareodierung  wird  hingegen  noch  ein  weiterer  Signalzustand  benotigt,  sodass  man 
zwischen  3  verschieden  Zustanden  eindeutig  unterscheiden  konnen  muss.  Wahlt  man 
beispielsweise  die  Fluoreszenzrntensitat  als  Merkmal  a  us,  so  musste  zwischen  drei  ver- 
schiedenen  Intensitatswerten  unterschieden  werden,  wobei  der  Abstand  zwischen  den 
Intensitatswerten/Intensitatsstufen  im  Vergleich  zur  Binarcodierung  geringer  wird.  Dies 
hat  zur  Folge,  dass  der  Storabstand  und  damit  das  erreichbare  SNR  verringert  wird.  Wie 
in  [Brul  1]  beschrieben,  fiihrt  dies  zu  einer  signifikanten  Verschlechterung  der  Klassifika- 
tion.  Damit  diese  Verschlechterung  kompensiert  werden  kann,  sind  beispielsweise  hdhere 
Leuchtstoffkonzentrationen  notwendig.  Aufgrund  dieses  Nachteils  und  der  eng  begrenz- 
ten  Zahl  von  im  Rahmen  dieser  Arbeit  untersuchbaren  Kunststoffen  wird  eine  einfache 
Binar-Codierung  mit  den  4  Leuchtstoffen  Ml,  M2,  M3  und  M4  eingesetzt,  womit  ins- 
gesamt  24-l  -  15  Kunststoffe  eindeutig  markiert  werden  konnen  (Codewort  ,,0000"  wird 
nicht  verwendet  und  ist  fur  unmarkierte  Kunststoffe  reserviert).  Auch  Fehlererkennung 
und  Fehlerkorrektur  sind  nicht  Gegenstand  der  vorliegenden  Arbeit. 


4.7  Definition  der  Kunststoff-Leuchtstoff-Kombinationen 

Die  messtechnischen  Untersuchungen  der  zur  Verfiigung  stehcnden  Leuchtstoffe  und 
Polymere  in  Abschnitt  4.4  haben  gezeigt,  dass  die  spektra !e  Form  und  Intensity t  der 
Fluoreszenzemission  einer  Reihe  von  Einflussen  unterliegen.  In  der  Literatur  ist  bis  zum 
heutigen  Zeitpunkt  kein  Modell  bekannt,  welches  die  chemische  Wechselwirkung  der 
Leuchtstoffe  untereinander  und  mit  dem  Kunststoff  vollstandig  abbildet.  Wahrend  ein 
bestimmter  Leuchtstoff  beispielsweise  in  einem  Kunststofftyp  eine  fur  die  Klassifikation 
befriedigende  Leuchtstoffintensitat  liefert,  kann  dieser  in  einem  anderen  Kunststofftyp 
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beispielsweise  gar  nicht  nachgewiesen  werden.  Durch  die  durchgefiihrten  spektrosko- 
pischen  Messungen  wurden  zum  Teil  erhebliche  Unterschiede  der  emittierten  Fluores- 
zenzintensitaten  einzelner  Leuchtstoffe  in  den  Kunststoff-Leuchtstoff -Compounds  sowie 
eine  nahezu  vollstandige  Absorption  einzelner  Leuchtstoff-Fluoreszenzen  durch  kunst- 
stoffeigene  Farbpigmente  in  einem  Teil  der  Kunststoffe  festgestellt. 

Im  Rahmen  der  vorliegenden  Arbeit  werden  15  Kunststofftypen  entsprechend  dem 
binaren  Codierungsschema  mit  eindeutigen  Kombinationen  der  4  in  Abschnitt  4.4  unter- 
suchten  Leuchtstoffe  markiert.  Ein  Marker  entspricht  dabei  einem  Code-Element,  die 
Kombination  der  Prasenz  und  Absenz  der  4  ausgewahlten  Marker  Ml  bis  M4  defi- 
niert  ein  Code-Wort.  Da  prazise  Vorhersagen  hinsichtlich  Fluoreszenzintensitat,  spektra- 
ler  Form  der  Emissionsspektren  sowie  Wechselwirkungen  zwischen  Leuchtstoffen  und 
Kunststoffen  auf  Modellbasis  nicht  getroffen  werden  konnen,  fiihrt  mit  Hinblick  auf  die 
Bestimmung  der  fur  eine  hohe  Klassifikationsgiite  erforderlichen  Konzentrationen  und 
Zuordnung  von  Markerkombinationen  (Code-Worter)  zu  Kunststoffen  nur  ein  iterati- 
ver  Herstell-  und  Messvorgang  zum  Ziel.  Dieser  iterative  Vorgang  wurde  nur  fur  5  der 
15  erforderlichen  Kunststoff-Leuchtstoff-Compounds  gemeinsam  mit  dem  Hersteller  der 
Leuchtstoffe  vorgenommen,  um  Entwicklungskosten  einzusparen.  Fur  die  restlichen  10 
der  15  zu  markierenden  Kunststoffe  wurde  die  moglichst  vorteilhafte  Zuweisung  von 
Leuchtstoff  Kombinationen  zu  Kunststoffen  basierend  auf  den  Messergebnissen  in  Ab¬ 
schnitt  4.4  sowie  durch  Anwendung  des  empirischen  Modells  in  Abschnitt  4.4.3  getroffen. 
Dies  ist  Ietztlich  auch  bei  breitem  Einsatz  des  Sortierkonzepts  in  der  Praxis  erforderlich, 
bei  dem  mehrere  Hundert  oder  Tausend  Kunststoffe  involviert  sind. 

Damit  moglichst  geringe  Fehlklassifikationsraten  erzielt  werden  konnen,  wurde  bei 
der  Definition  der  optimalen  Kunststoff-Leuchtstoff  Kombinationen  auf  folgende  Punkte 
besonders  geachtet: 


•  Moglichst  gleiche  Intensitaten  der  Emission  der  eingesetzten  vier  Leuchtstoffe  ent¬ 
sprechend  den  Erkenntnissen  aus  Abschnitt  4.4.1 

•  Zuordnung  hoherer  Konzentrationen  zu  dunklen  Kunststoffen  entsprechend  den 
Relationen  in  Tabelle  4.5. 

•  Zuordnung  von  Codes/Leuchtstoffkombinationen  mit  moglichst  wenigen  oder  nur 
einem  Leuchtstoff  zu  dunklen  bzw.  stark  absorbierenden  Kunststoffen,  um  die  er- 
forderliche  Masse  der  jeweiligen  Farbstoffe  zu  reduzieren. 

•  Begrenzte  Menge  an  im  Rahmen  der  vorliegenden  Arbeit  verftigbaren  Leuchtstoffen 
auf:  1  g  Ml,  1  g  M2, 100  mg  M3  und  200  mg  M4. 

•  Zuweisung  von  Leuchtstoffkombinationen  zu  jenen  farbigen  Kunststoffen,  deren 
kombinierte  Fluoreszenzemission  entsprechend  dem  Modell  in  Gleichung  4. 13  nicht 
oder  nur  geringfiigig  durch  die  Absorption  der  kunststoffeigenen  Farbpigmente 
beeinflusst  wird. 
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Eine  Hauptproblemalik  im  Zusammenhang  mit  der  Fluoreszenzmarkierung  von 
Kunststoffen  bestehf  in  der  Prasenz  von  Autofluoreszenz  der  Poly  mere,  deren  spektrale 
Auspragung  und  Intensitat  wie  in  Abschnitt  4.4.4  gezeigt  im  Verhaltnis  zur  Fluores- 
zenzintensitat  der  Leuchtstoffe  erheblich  variieren  kann.  Da  nur  eine  begrenzte  Masse 
an  Leuchtstoffen  im  Kontext  dieser  Arbeit  zur  Verftigung  stand,  wurden  nur  Kunststoffe 
untersucht,  deren  Autofluoreszenzintensitat  im  Vergleich  zur  maximalen  Fluoreszenzin- 
tensitat  von  M2  mit  lppm  in  Delrin  Natur  bei  50  %  liegt  (siehe  Abschnitt  4.4.3)* 

Unter  diesen  Bedingungen  wurde  Tabeile  4.10  mit  den  15  Kunststoff-Leuchtstoff 
Kombinationen  erstellt.  Die  vom  Leuchtstoffhersteller  in  Chloroform  gelosten  Leuchtstoff 
Kombinationen  wurden  von  einem  kuns t s toffvera rb ei t en den  [nstitut  zur  Einbringung  in 
die  Kunststoffe  mit  den  zuvor  iterativ  bestimmten  Einbringungskonzentrationen  zuge- 
leitet  Zuvor  war  die  Extrahierung  der  Leuchtstoffe  aus  dem  Chloroform  erforderlich* 
Auf  diese  Weise  wurden  die  insgesamt  15  Kunststoffe  mit  jeweils  ca.  6  kg  in  Form  von 
extrudiertem  Granulat  fur  die  Evaluierung  des  Prototyp-Messsystems  (siehe  Abschnitt 
7.2)  erzeugt,  auf  deren  Basis  die  Evaluierung  des  Messsy stems  durchgefuhrt  wurde. 


136 


KAPITEL  4.  DEFINITION  DES  MESSPROBLEMS 


Tabelle  (4.10):  Festlegung  der  15  Kunststoff-Leuchtstoff-Kombinationen  und  Angabe  der  fur  jede 
Kombinationzuvor  iterativ  bestimm  ter  er  ford  erlichen  Konzentrationen  der  4  verfiigbaren  Leucht- 
stoffe  (Ml  bis  M4).  Die  Markerkonzentrationen  wurden  so  angepasst,  dass  sich  die  maxima  len 
Intensitatender  Fluoreszenzemissionen  innerhalb  eines  Kunststoffs  relativ  zueinandernur  gering- 
fugig  voneinander  unterscheiden.  In  Summe  ergeben  sich  mit  Hinblick  auf  die  Testmessungen 
am  Prototypen  die  maximal  zur  Verfugung  gesteOten  Leuchtstoffmassen  (1  g  Ml,  1  g  M2, 100  mg 
M3  und  200  mg  M4).  Abkiirzungen:  Acrylnitrii-Styroi-Acrylester  (ASA);  Polybutylenterephthalat 
(PBT);  Polyoxymethylen  (POM);  Polya  mid  (PA)  Delrin  ist  eine  eingetragene  Marke  von  Dupont; 
Ultraform  ist  eine  registrierte  Marke  der  BASF;  Luran  ist  eine  registrierte  Marke  von  Styrolution; 
Hostaform  ist  eine  registrierte  Marke  der  Ticona;  Pocan  ist  eine  eingetragene  Marke  von  Lanxess; 
Tenac  ist  eine  eingetragene  Marke  von  Asahi  Kasei  Chemicals. 


Code- 


Einbringungskonzentration  in  ppm 


Wort 

Ml 

M2 

M3 

M4 

1 

Ultramid® 

PA 

0 

0 

0 

9 

2 

Rotbraun 

Delrin®  Gelb 

POM 

0 

0 

2,5 

0 

3 

Ultraform®  S2320 

POM 

0 

0 

1 

2,5 

4 

Natur 

Hostaform®  SW 

POM 

0 

1 

0 

0 

5 

Grim 

Ultraform®  S2320 
Natur 

POM 

0 

0,5 

0 

2,5 

6 

Hostaform® 

POM 

0 

0,5 

1 

0 

7 

Cl 3031  XF 

Pocan®  B1508 

PBT 

0 

0,5 

1 

2 

8 

Natur 

Delrin®  Schwarz 

POM 

90 

0 

0 

0 

9 

Delrin®  Grau 

POM 

0,3 

0 

0 

6 

10 

Tenac®  3010 

Natur + 

POM 

0,1 

0 

1 

0 

11 

CPM51049  (1  %) 

Delrin®  Natur 

POM 

0,1 

0 

1 

2,5 

12 

Luran®  Schwarz 

ASA 

70 

160 

0 

0 

13 

Hostaform®  SW 
Grau 

POM 

0,25 

U 

0 

6 

14 

Tenac®  3010 

Natur  + 

POM 

0,1 

0,5 

1 

0 

15 

CPM31006{1  %) 

Tenac®  3010 

Natur 

POM 

0,1 

0,5 

1 

2,5 

KAPITEL 


Entwicklung  des  Systemkonzepts 


Basierend  auf  den  Erkenntnissen  und  Messergebnissen  hinsichtiich  der  zur  Verfiigung 
gestellten  Prototyp-Leuchtstoffe  a  us  Kapitel  4  wurde  ein  Systemkonzept  zur  Erfassung 
und  Klassifizierung  der  Fluoreszenzstrahlung,  die  von  den  in  die  Kunsts toff- Flakes  ein- 
gebrachten  Leuchtstoffkombinationen  ausgeht,  erarbeitet.  Bei  der  Entwicklung  des  Sys¬ 
temkonzepts  steht  neben  der  technischen  Umsetzbarkeit  auch  der  wirtschaftliche  Aspekt 
der  eingesetzten  Komponenten  im  Fokus.  Ziel  dieses  Kapitels  ist  es,  das  zu  diesem  Zweck 
entwickelte  Systemkonzept  vorzustellen,  die  Dimensionierung  der  einzelnen  optischen 
Komponenten  zu  beschreiben  und  auf  die  Auswahl  geeigneter  System  komponenten  na- 
her  einzugehen.  Das  Systemkonzept  gliedert  sich  dabei  im  Wesenflichen  in  die  folgenden 
zwei  Gruppen:  Optische  Erfassung  der  morphoiogischen  Information  der  Kunststoff- 
Flakes  sowie  spektroskopische  Erfassung  der  von  den  Leuchistoffen  emittierten  FIuo- 
reszenzspektren.  Basierend  auf  diesem  Konzept  wurde  ein  Proto typ  entwickelt,  der  in 
Kapitel  7  naher  erlautert  wird. 


5.1  Anforderungen  an  das  Messsystem 

Unter  Berucksichtigung  der  Eigenschaften  der  zu  sortierenden  Kunststoffe  sowie  der  zur 
Markierung  eingesetzten  Leuchtstoffe  werden  folgende  grundsatzlichen  Anforderungen 
an  das  Messsystem  zur  Aufnahme  von  Fluoreszenzemissionslicht  von  Kunststoff -Flakes 
(Mahlgut)  gestellt: 


Anzahl  der  Kunststoffe:  Insgesamt  soilen  im  Rahmen  der  vorliegenden  Arbeit  15  ver- 
schiedene  mit  Leuchtstoffen  markierte  Kunststoffmarken  klassiflziert  und  sortiert 
werden,  die  sich  im  zu  Grunde  liegenden  Kunststoff-Typ  oder  in  der  Farbauspra- 
gung  unterscheiden.  Diese  liegen  in  Form  von  kleinen  Partikeln  bzw.  Flakes  vor,  die 
im  Rahmen  eines  Miihlvorganges  aus  groGeren  Kunststoff-Komponenten  erzeugt 
wurden.  Als  Kunststoffe  wurden  die  in  der  Praxis  fur  industrielle  Applikationen 
gangige  Typen  POM,  PBT  und  ASA  ausgewahlt  Eine  exakte  Aufstellung  der  aus- 
gewahlten  Kunststoff-Sorten  ist  in  Tabelle  4.10  zu  finden.  Die  Limitierung  auf  15 
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Kunststoff-Sorten  ist  vor  allem  durch  die  begrenzte  Anzahl  an  verftigbaren  Leucht- 
stoffen  im  Rahmen  dieser  Arbeit  zu  begriinden. 

Flakeabmessung:  Das  Prototyp-Messsystem  muss  in  der  Lage  sein,  Flakes  mit  einem 
Durchmesser  zwischen  3  mm  und  maximal  9  mm  zu  verarbeiten.  Fur  die  Bestim- 
mung  dieser  Grenzen  wurden  u.a.  die  Flakeabmessungen  aus  digitalen  Bildauf- 
nahmen  von  typischem  industriellen  Mahlgut  verschiedener  Kunststoffe  durch  An- 
wendung  morphologischer  Bildverarbeitungsoperationen-  und  Partikel-Anaiysen 
ermittelt  (siehe  Abschnitt  5.3).  Das  untere  Limit  von  3  mm  wurde  gewahlt,  da 
kleine  Flakes  sehr  schwierig  messtechnisch  sortiert  werden  konnen  und  diese  nur 
einen  geringen  Anteil  zum  Massendurchsatz  beitragen.  Zu  grofie  Flakes  wieder- 
um  konnen  zu  einer  Verstopfung  der  Vereinzelungsvorrichtungsvorrichtung  und 
Sortiereinheiten  fuhren. 

Leuchtstoffe:  Die  Markierung  der  ausgewahlten  Kunststoffe  erfolgt  mit  Hilfe  der  4  in 
Kapitel  4  untersuchten  organischen  Leuchtstoffe  Ml  bis  M4,  deren  Fluoreszenze- 
mission  messtechnisch  zu  erfassen  und  klassifizieren  ist. 

Messrate:  Die  Verarbeitungsgeschwindigkeit  als  einer  der  Kernparameter  fur  Sortieran- 
lagen  wird  durch  die  Masse  an  Kunststoff-Flakes  bestimmt,  die  pro  Stunde  sortiert 
werden  soil.  Als  Zielvorgabe  im  Rahmen  dieser  Arbeit  sollen  mindestens  10  kg 
Kunststoff-Flakes  pro  Stunde  entsprechend  klassifiziert  und  in  weiterer  Folge  sor¬ 
tiert  werden  konnen.  Prinzipiell  soli  das  zu  konzipierende  Messsystem  auch  in  der 
Lage  sein,  mit  entsprechenden  Anpassungen  (z.B.  Arbeitsabstand,  Optik,  etc.)  einen 
Massendurchsatz  von  bis  zu  250  kg  pro  Stunde  zu  erreichen. 

Strahlungsleistung  der  Anregung:  Da  zur  Erzielung  einer  hohen  Messrate  die  Erfas- 
sungszeit  so  kurz  wie  moglich  sein  muss  und  dariiber  hinaus  auch  die  Konzen- 
tration  der  Fluoreszenzleuchtstoffe  in  den  Kunststoffproben  gering  sein  soli,  ist 
eine  entsprechend  intensive  Anregungsquelle  erforderlich.  Die  Intensitat  des  An- 
regungslichts  muss  so  gewahlt  werden,  dass  fur  jeden  Fluoreszenzleuchtstoff  eine 
moglichst  starke  Fluoreszenzemission  erreicht  wird,  dabei  jedoch  noch  keine  (nicht- 
linearen)  Sattigungseffekte  eintreten.  Diese  wurden  die  notwendige  Messsignalver- 
arbeitung  signifikant  storen  und  eine  Klassifikation  mit  hoher  Qualitat  unmoglich 
machen.  Marktrecherchen  des  Autors  ergaben,  dass  sich  fokussierte  Highpower 
LEDs  mit  Bestrahlungsstarken  von  mehreren  Tausend  W/m2  und  Laserdioden  un- 
ter  Berticksichtigung  der  fiir  die  Anregung  der  vorhandenen  Leuchtstoffe  erforder- 
lichen  Wellenlangen  prinzipiell  eignen.  Der  Vorteil  von  LEDs  liegt  speziell  in  den 
verhaltnismafiig  geringen  Anschaffungskosten  sowie  in  der  hohen  Lebensdauer. 

Anregungswellenlange:  Neben  der  Anregungsintensitat  ist  vor  allem  die  Anregungs- 
wellenlange  von  grofier  Bedeutung.  Zur  Reduktion  der  Systemkomplexitat  und  der 
Systemkosten  ist  ein  Wellenlangenbereich  zu  bevorzugen,  mit  dem  gleichzeitig  alle 
zur  Verfugung  gestellten  Leuchtstoffe  ausreichend  stark  zur  Fluoreszenz  angeregt 
werden  konnen.  Entsprechend  der  Untersuchungen  in  Abschnitt  4.2  liegt  die  beste 
Anregungswellenlange  bei  ca.  440  nm. 


5.2.  SYSTEMUBERBUCK 
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Empfindlichkeit  des  photoelektrischen  Spektralsensors:  Der  eingesetzte  bildgebende 
Sensor  muss  in  Folge  der  auRerst  geringen  Fluoreszenzintensitat  und  der  erfor- 
derlichen  hohen  Verarbeitungsgeschwindigkeit  iiber  eine  moglichst  hohe  Empfind¬ 
lichkeit  im  Wellenlangenbereich  von  450  nm  bis  850  nm  verfiigen,  in  welchem  die 
eingesetzten  Leuchtstoffe  fluoreszieren.  Aus  wirtschaftlichen  Grtinden  sollen  nach 
Moglichkeit  Sensoren  eingesetzt  werden,  die  industriellen  Qualitatsgraden  geniigen 
und  daher  im  Vergleich  zu  Sensoren,  welche  oftmals  in  Forschungsapplikationen 
eingesetzt  werden,  iiber  keine  aktiven  KiihlungsmaRnahmen  zur  Reduzierung  von 
Signalrauschen  verfiigen. 

Field  of  View  Das  System  muss  in  der  Lage  sein,  Kunststoff-Flakes  messtechnisch  zu  er- 
fassen,  die  auf  einem  Forderband  mit  einer  Breite  von  190  mm  transportiert  werden. 


5.2  Systemliberblick 

In  Zusammenarbeit  mit  einem  kunststoffverarbeitenden  Betrieb  -  industriellem  Partner  - 
und  unter  Beriicksichtigung  der  in  Abschnitt  5.1  definierten  Systemanforderungen  wur- 
de  das  in  Abbildung  5.1  dargestellte  Konzept  einer  Kunststoffsortieranlage  zur  Sepa¬ 
ration  verschiedener  Kunststoffe  entwickelt.  Im  Detail  entspricht  dieses  einem  Mikro- 
Sortiersystem,  mit  dem  kleine  Flakes  mit  Abmessungen  von  einigen  mm  sortiert  werden 
kann.  Damit  der  erforderliche  Massendurchsatz  auch  bei  verhaltnismafiig  kleinen  Flakes 
unter  Beriicksichtigung  der  limitierten  Aufnahme-  und  Verarbeitungs-Geschwindigkeit 
des  Messsystems  erreicht  werden  kann,  wurde  das  Prinzip  der  parallelen  Verarbeitung 
von  Kunststoff-Flakes  angewandt.  Das  konzipierte  Messsystem  ist  in  der  Lage,  sowohl 
morphologische  Information  (GroRe,  Position  und  Durchmesser  der  Flakes)  als  auch 
funktionelle  Information  in  Form  der  Fluoreszenzspektren  von  den  am  Forderband  trans- 
portierten  Flakes  zu  erfassen  und  zu  verarbeiten. 

Am  Beginn  der  Verarbeitungskette  befindet  sich,  wie  aus  Abbildung  5.1  hervorgeht, 
ein  Behalter,  der  als  Buffer /Speicher  fiir  die  dem  System  zuzufiihrenden  Kunststoff- 
Flakes  dient.  Damit  die  Kunststoffe  mit  hohem  Massendurchsatz  klassifiziert  und  danach 
voneinander  getrennt  werden  konnen,  werden  diese  durch  eine  Vereitizelungsvorrichtungs- 
vorrichtung,  welche  aus  einer  Kombination  von  elektro-mechanischem  Riittler  und  Kamm 
besteht,  raumlich  separiert.  Die  durch  die  Vereinzehingsvorrichtungsvorrichtung  zugefiihr- 
ten  Kunststoff-Flakes  werden  entlang  von  bis  zu  18  parallelen  Bahnen  den  jeweiligen 
Aufnahmesystemen  zugefiihrt.  Zur  Erfassung  der  morphologischen  Information  wird  ein 
Morphologie-Aufnahmesystem  eingesetzt,  das  im  Wesentlichen  eine  digitale  Zeilenkamera 
in  Kombination  mit  einer  Linienbeleuchtung  verwendet.  Im  Vergleich  zum  nachfolgen- 
den  Spektral-Datenaufnalimesystenis  verfiigt  dieses  liber  eine  wesentlich  hohere  raumliche 
Auflosungund  Aufnahmegeschwindigkeit.  Dies  gewahrleistet  eine  akkurate  Bestimmung 
der  Grofie  und  Position  der  vereinzelten  Flakes  am  Forderband,  die  nicht  zuletzt  fiir  eine 
exakte  Ansteuerung  der  Absaugdiisen  der  Sortiereinheit  erforderlich  sind. 

Die  Fluoreszenzanregung  der  Kunststoff-Flakes  wird  mittels  einem  geeigneten  LED- 
Linienlicht  mit  einer  spektralen  Bandbreite  von  20  nm  (FWHM)  und  optischem  Kurzpass- 
filter  vorgenommen.  Pro  Vereinzelungsbahn  konnen  prinzipiell  sogar  mehrere  Linienlich- 
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ter  gleichzeitig  eingesetzt  werden,  da  die  Sattigungsgrenze  der  Fluorophore,  wie  in  Abbil- 
dung  4.17  gezeigt,  mit  der  vom  eingesetzten  Linienlicht  unter  Beriicksichtigung  der  not- 
wendigen  spektralen  Begrenzung  im  Fokus  erreichte  Bestrahlungsstarke  von  2.500  W /m2 
nicht  erreicht  wird.  Das  Konzept  verfiigt  somit  noch  fiber  eine  Reserve,  um  im  Bedarfsfall 
das  SNR  weiter  zu  verbessern  oder  die  notvvendigen  Konzentrationen  der  Fluorophore 
zu  reduzieren.  Das  von  jedem  Kunststoff-Flake  emittierte  Fluoreszenzlicht  wird  mithil- 
fe  eines  Spektral-Datenaufnahmesystems  bestehend  aus  bildgebenden  Spektrographen 
und  2D-Bildsensor  erfasst.  Streu-  und  Reflexions] icht  wird  durch  entsprechende  optische 
Anregungs-  Emissionsfilter  mit  hoher  Kantensteilheit,  die  jeweils  am  Linienlicht  der  An- 
regungsbeleuchtung  sowie  am  Objektiv  des  Spektral-Aufnahmesystems  befestigt  werden, 
reduziert. 

Die  vom  Spektral-Datenaufnahmesystem  gelieferten  elektrischen  Messsignale  wer¬ 
den  parallel  miteinem  Digitalrechner  (oder  bei  Bedarf  mehreren)  erfasst  und  verarbeitet, 
ebenso  wie  die  Signale  fur  die  Ermittlung  der  notwendigen  morphologischen  Informa¬ 
tion.  Die  digitale  Signal-  und  Bildverarbeitung  inkiudiert  verschiedene  Klassifikations- 
algorithmen  sowie  Verarbeitungsroutinen.  Jene  fiir  die  Sortierung  der  Kunststoff-FIakes 
erforderlichen  Informationen  bzw.  Steuersignale  werden  iiber  eine  Ethernet-Schnittstelle 
unter  Verwendung  des  TCP/IP  Protokolls  an  die  speicherprogrammierbare  Steuerung 
(SPS)  der  Sortiereinheit  weitergeleitet,  welche  zur  Absaugung  und  den  Transport  der 
Flakes  in  dieentsprechenden  Auffangbehalter  verwendet  werden.  Da  nicht  davon  ausge- 
gangen  werden  kann,  dass  die  Geschwindigkeit  industrieller  Forderbander  hoch  konstant 
ist,  wird  die  Bandlaufgeschwindigkeit  mit  einem  Sensor  in  Form  eines  Inkrementalge- 
bers  erfasst.  Die  raumliche  Aufldsung  des  fiir  diese  Arbeit  eingesetzten  Sensors  betragt 
0,1  mm.  Erst  durch  Einsatz  des  Inkrementalgebers  ist  die  Synchronisation  von  Messein- 
richtung  und  Sortiereinheit  gewahrleistet,  beispielsweise  mit  Hinblick  auf  die  Ermittlung 
und  Angabe  der  exakten  Lage  jedes  einzelnen  Flakes  auf  dem  Forderband. 

Die  Programme  zur  Steuerung  des  Spektral-Datenaufnahmesystems  sowie  fiir  die 
Aufnahme,  Verarbeitung  und  Auswertung  der  aufgenommenen  Messsignale  werden  in 
Lab  VIEW*  und  C++  realisiert. 

Fur  die  Dimensionierung  des  Spektral-Datenaufnahmesystems  (z.B.  spektrale  und 
raumliche  Auflosung,  Arbeitsabstand,  etc.)  und  der  optischen  Komponenten  (z.B.  Lin- 
sen.  Filter,  etc.)  sowie  zur  Berechnung  der  erforderlichen  Messrate  wurden  zunachst  die 
Abmessungen  der  zu  sortierenden  Kunststoff-FIakes  ermittelt,  um  daraus  wie  im  folgen- 
den  Abschnitt  beschrieben,  die  notwendige  Messrate  zu  bestimmen. 


5.3  Bestimmung  der  notwendigen  Sortiergeschwindigkeit 

Die  notwendige  Sortiergeschwindigkeit  hangt  neben  dem  geforderten  Massendurchsatz 
im  Wesentlichen  von  den  Abmessungen  der  Kunststoff-FIakes  sowie  deren  spezifischen 
Dichten  ab.  Durch  Messung  der  Masse  jeweils  unterschiedlich  grofier  Mengen  von  Flakes 
der  in  Tabelle  5.1  aufgelisteten  Kunststoffsorten  und  anschliefiender  Regressionsanalyse 
wurden  die  notwendigen  Messraten  in  Abhangigkeit  des  gewiinschten  Massendurchsat- 
zes  ermittelt.  Zu  diesem  Zweck  wurden  verschiedene  Kunststofftypen  in  folgende  Men- 
genklassen  eingeteilt:  50, 100,  150,  200,  300,  400  und  500  Flakes.  Fiir  jede  Mengenklasse 
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Abbildung  (5.1):  Konzept  fur  die  Integration  des  Messsystems  in  eine  Mikro- 
Kunststoffsortieranlage  fur  Flakes  bestehend  aus  Kunststoffbehalter,  Vereinzelung,  Forderband, 
Messeinheit,  Sortiereinheit  und  Auffangbehalter  ftir  jeden  Kunststoff. 


wurden  die  Flakes  nach  dem  Zufallsprinzip  ausgewahlt,  handisch  separiert  und  auf  ei- 
nem  Untergrund  mit  hohem  Kontrast  zu  den  Flakes  platziert.  Von  jeder  Mengenklasse 
wurde  mit  Hilfe  einer  hochauflosenden  Kamera  ein  raumlich  kalibriertes  Digitalbild  er- 
stellt  (Beispiele  fiir  Delrin  Gelb  und  Grau  mit  jeweils  500  Flakes  sind  in  Abbildung  5.2 
dargestellt).  Zur  Auswertung  der  aufgenommenen  Bilder  wurde  eine  Lab  VIEW  Appli- 
kation  erstellt,  die  durch  Anwendung  einer  automatisch  ermittelten  globalen  Grauwert- 
Schwelle,  bestimmt  mit  Hilfe  der  in  NI  Vision  integrierten  Clustering  Methode  ([Insl3]), 
die  Kunststoff-Flakes  als  Objekte  von  Interesse  segmentiert.  Durch  Applikation  von  mor- 
phologischen  Grundoperationen  (Erosion  zum  Entfernen  von  rauschbedingten  Partikeln 
und  Closing  zur  Eliminierung  von  Lochern)  gefolgt  von  einer  Partikelanalyse  wurden 
fiir  jedes  Flake  die  entsprechenden  maximalen  und  minimalen  Abmessungen  durch  Be- 
stimmung  der  Langen  von  Haupt-  und  Nebenachse  der  kleinsten,  Flake-umschlieBenden 
(iiquivalenten)  Ellipsen  bestimmt.  Abbildung  5.3  zeigt  die  Histogramme  der  minima¬ 
len  und  maximalen  Flakeabmessungen.  Entsprechend  diesen  liegt  der  Mittelwert  der 
maximalen  Abmessung  bei  6,4  mm  wahrend  die  durchschnittliche  minimale  Abmes- 
sung  bei  3,8  mm  betragt.  Fiir  jede  Mengenklasse  wurde  mit  Hilfe  einer  Feinmesswaage 
das  entsprechende  Gewicht  ermittelt.  Basierend  auf  den  Gewichtsinformationen  wur¬ 
de  durch  Extrapolation  der  mittels  Regressionsanalyse  ermittelten  Ausgleichsgeraden 
fiir  verschiedenen  Kunststofftypen  (siehe  Abbildung  5.4  fiir  Hostaform  Natur  und  Lu- 
ran  Natur)  die  erforderlichen  Messraten  berechnet.  Tabelle  5.1  zeigt  eine  Ubersicht  der 
maximalen  und  minimalen  Flakeabmessungen  sowie  der  erforderlichen  Messraten  fiir 
verschiedene  Kunststofftypen.  Offensichtlich  und  deutlich  anhand  dieser  Tabelle  zu  er- 


142 


KAPITEL  5.  ENTWICKLUNG  DES  SYSTEMKONZEPTS 


kennen  ist,  dass  Kunststoff-Flakes  mit  grofieren  Abmessungen  eine  geringere  Messrate 
erfordern  im  Vergleich  zu  Flakes  mit  kleineren  Dimensionen.  Entsprechend  Tabelle  5.1 
betragt  die  maximal  erforderliche  Messrate  fur  einen  stundlichen  Durchsatz  von  10  kg 
Flakes/h  109  Flakes/Sekunde. 


(a)  Flakes  Delrin  Gelb  (b)  Flakes  Delrin  Grau 

Abbildung  (5.2):  Bilder  zufallig  aus  Mahlgut  ausgewahlter  Kunststoff-Flakes  (jeweils  500  Stuck) 
der  Sorten  Delrin  Gelb  (a)  und  Delrin  Grau  (b) 


Abbildung  (5.3):  Ergebnis  der  Untersuchungen  des  zu  markierenden  und  fiir  die  weiteren  Di- 
mensionierungen  zugrunde  gelegten  Kunststoff-Mahlguts.  a)  Histogramm  der  maximalen  Flake- 
Abmessungen  (7.762  Flakes).  Der  Mittelwert  liegt  bei  6,4  mm;  b)  Histogramm  der  minima  len 
Flake-Abmessungen  (7.762  Flakes). 


In  diesem  Zusammenhang  ist  anzumerken,  dass  die  Flake-Abmessungen  von  den 
verwendeten  Miihlsystemen  und  den  darin  verbauten  Sieben  abhangt,  so  dass  die  hier 
ermittelte  erforderliche  Messrate  nur  fiir  Kunststoff  Mahlgut  ubereinstimmt,  die  mit  dem 
gleichen  Miihlsystem  wie  die  der  Berechnung  zu  Grunde  liegenden  Flakes  erzeugt  wur- 
den.  Als  Ausgangswert  fiir  die  Dimensionierung  beider  optischen  Messsysteme  wurde 
deshalb  ein  urn  10  %hoherer  Wert  von  120  Flakes/Sekunde  gewahlt,  um  dengewiinschten 
Massendurchsatz  auch  bei  etwas  kleineren  mittleren  Flakeabmessungen  noch  gewahrleis- 
ten  zu  konnen.  Entsprechend  der  unterschiedlichen  Flake  Abmessungen  fiir  verschiedene 
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Tabelle  (5*1):  Flake-Abmessungen  der  untersuchten  Kunststoffe  und  daraus  abgeleitete  Messra- 
ten  fur  Massendurchsatze  MD  von  10  kg/h  und  150  kg/h.  dmax  bezeichnet  den  Mittelwert  der 
Hauptachsenlange  der  aquiva lenten  Ellipse,  dmjn  den  Mittelwert  der  Neb enaehsenlange  der  aqui- 
valenten  Ellipse,  welche  die  einzelnen  Flakes  umschlieSen,  fmw  bezeichnet  die  zum  Erreichen 
eines  gewiinschten  Massendurchsatzes  von  Flakes  erforderliche  minimale  Messrate. 


Kunststoff 

^ max  in  mm 

dmin  in  mm 

MD=  10  kg/h 

MD=  150  kg/h 

fmin  in  Flakes/s 

fmin  in  Flakes/ s 

Delrin  Gelb 

1,4  <  5,5  <  12,6 

0,9  <  3,5  <  6,6 

109 

1.638 

Delrin  Grau 

1,3  <  7,1  <  20 

1,1  <  4,4  <  8,4 

49 

723 

Hostaform 

2,2  <  5,5  <  19 

1,4  <  3,4  <  7 

94 

1.397 

Luran 

2,9  <  6,7  <  19 

1,4  <  4  <  8,6 

89 

1.331 

Minion 

1,9  <  7,7  <  20 

1,2  <  4,2  <  10,7 

53 

792 

(a)  Fiostaform  Natur  (b)  Luran  Natur 


Abbildung  (5*4):  Darstellung  der  Anzahl  an  Kunststoff-Flakes  in  Abhangigkeit  der  Masse  fiir  die 
Kunststofftypen  Fiostaform  Natur  (a)  und  Luran  Natur  (b).  Die  gemessenen  Werte  werden  durch 
blaue  Kreise  symbolisiert.  Durch  Extrapolation  der  berechneten  Ausgleichsgeraden  (rote  durch- 
gezogene  Linien)  kann  die  in  Abhangigkeit  des  zu  erzielenden  Massendurchsatzes  erforderliche 
Anzahl  an  Flakes  bestimmt  werden,  welche  pro  Sekunde  verarbeitet  werden  miissen  (Messrate). 


Kunststofftypen  in  Tabelle  5*1  ist  zu  vermuten,  dass  diese  mit  verschiedenen  Miihlen  re- 
spektive  Sieben  gemahlen  wurden. 


5.4  Erfassung  der  funktionellen  Information 

Durch  die  paraliele  Aufnahme  und  Auswertung  der  von  Kunststoff- Flakes  auf  bis  zu  18 
Bahnen  emittierten  Fluoreszenzspektren  kann  die  notwendige  minimale  Sortierrate  von 
120  Flakes  pro  Sekunde  erreicht  werden.  Als  Erfassungseinheit  grundsatzlich  moglich 
sind  ein  Spektral-Datenaufnahmesystem  mitGlasfaseradapter  oder  Objektiv  (hinsichtlich 
mechanischer  Robustheit  und  Systemkomplexitat  zu  bevorzugen)  sowie  eine  paraliele 
Anordnung  von  18  Einkanalspektrometern  mit  separatem  Glasfasereingang. 
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Wellenliinge  A  in  nm  Wellenliinge  A  in  ran 

(a)  CCD  Punkt  Spektrometer  (b)  CMOS  Punkt  Spektrometer 

Abbildung  (5.5):  Fluoreszenzemissionsspektren  der  Leuchtstoffe  SI 3  und  Tas063.2,  die  mit  1 
ppm  in  Polycarbonat  eingebracht  und  mittels  Punktspektrometern  basierend  auf  BTCCD  (a)  und 
CMOS  Bildsensoren  aufgenommen  wurden.  Bei  beiden  Aufnahmen  wurde  der  identische  optische 
Messaufbau  eingesetzt.  Beide  Spektrometer  verfiigen  zudem  iiber  die  gleiche  numerische  Apertur 
sowie  iiber  identische  Schlitzbreiten.  Deutlich  zu  erkennen  ist  das  wesentlich  starkere  Rauschen 
im  Fall  des  CMOS  Bildsensors,  der  somit  fur  diese  Application  nicht  geeignet  ist 

Abbildung  5.5  zeigt  den  Vergleich  von  Emissionsspektren  fur  M4  und  M2,  jeweils 
aufgenommen  mit  einem  Punktspektrometer  mit  back-thinned  CCD  (BTCCD)  Sensor 
und  CMOS  Sensor.  Beide  Spektrometer  wurden  mit  identischem  optischen  Setup  (identi¬ 
sche  Bestrahlungsstarke  der  Anregung  von  ca.  2.500  W/m2,  Glasfaser  mit  100  pm  Kern- 
durchmesser,  sowie  Kollimationsoptik  mit  Numerischer  Apertur  =  0,22,  Belichtungszeit 
TCXp  =  10  ms,  Schlitzbreite  von  700  pm)  eingesetzt.  Wahrend  im  Fa  lie  des  sensitiven  BT¬ 
CCD  Sensor  fur  M2/M4  (jeweils  Ippm,  eingebracht  in  Polycarbonat)  hohe  SNR-Werte 
von  45  dB/36  dB  erreicht  werden,  ermoglicht  der  CMOS  Bildsensor  nur  SNR-Werte  von 
12  dB/0,36  dB.  Im  Fall  von  M4  ist  das  von  CMOS  Sensor  gelieferte  SNR  fur  die  Klassi- 
fikation  der  Spektren  mit  hoher  Giite  unzureichend.  Im  Vergleich  zu  diesen  Punktspek¬ 
trometern  konnen  mit  der  Labor-Spektralkamera  bei  identischer  Bestrahlungsstarke  der 
Anregung  fur  die  Emissionsspektren  von  M2/M4  SNR-Werte  von  28  dB/18  dB  erzielt 
werden,  die  speziell  im  Vergleich  zum  CMOS  Bildsensor  deutlich  hoher  sind.  Eine  vom 
Autor  durchgefiihrte  Marktrecherche  zeigt,  dass  der  giinstigste  Preis  fur  ein  Punktspek¬ 
trometer  mit  CMOS-Bildsensor  bei  ca.  600  €  liegt,  wahrend  ein  Punktspektrometer  mit 
CCD-Bildsensor  im  Bereich  von  ca.  2.000  €  liegt.  Im  Vergleich  dazu  verursacht  ein  bild- 
gebendes  Spektral-Datenaufnahmesystem  mit  CCD-Bildsensor  Kosten,  die  ungefahr  in 
der  Hohe  von  10.000  €  liegen.  Im  Vergleich  zu  kostengiinstigen  CMOS  Punktspektrome¬ 
tern  verursacht  die  Losung  mittels  Spektral-Datenaufnahmesystem  und  CCD-Bildsensor 
ab  etwa  17  Kanalen  im  Vergleich  zu  kostengiinstigen  CMOS  Punktspektrometern  ge- 
ringere  Kosten,  stellt  ein  hdheres  SNR  zur  Verfiigung  und  ist  zudem  mit  geringerem 
technischen  Aufwand  realisierbar.  Neben  einem  deutlich  besseren  SNR  kann  durch  Ver- 
wendung  von  bildgebenden  Spektrometern  eine  wesentlich  hohere  raumliche  Auflosung 
im  Vergleich  zu  klassischen  Einkanal-  bzw.  Punktspektrometern  erzielt  werden,  wel- 
che  jeweils  nur  einen  einzigen  Messpunkt  am  Objekt  aufnehmen.  BTCCD  Spektrometer 
wurden  im  Vergleich  zu  Spektral-Datenaufnahmesystem  mit  industriellen  CCD  Bildsen- 
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soren  zwar  ein  besseres  SNR  erzielen,  jedoch  auch  deutlich  hohere  Kosten  (ca.  3.500  €  pro 
Punktspektrometer)  verursachen.  Aus  den  genannten  Griinden  wird  ein  VNIR  Spektral- 
Datenaufnahmesystem  mit  CCD-Bildsensor  im  Rahmen  der  vorliegenden  Arbeit  realisiert 
und  eingesetzt,  dessen  Dimensionierung  im  folgenden  Abschnitt  erlautert  wird. 

5.4.1  Dimensionierung 

Ausgangspunkt  der  Dimensionierung  des  Spektral-Messsystems  stellen  folgende  Para¬ 
meter  dar: 

•  Erforderliche  Messrate:  120  Flakes  pro  Sekunde 

•  Anzahl  der  parallelen  Vereinzelungskaniile  respektive  Bahnen:  18 

•  Forderbandbreite:  190  mm 

•  Flake-Abmessungen:  6,4  mm,  Min.  Flake  Durchmesser:  3,5  mm 

Bildgebende  Spektrographen  verfiigen  iiber  eine  Apertur,  deren  Lange  mit  jener  von  2/3 
Zoll  oder  1  Zoll  Bildsensoren  tibereinstimmt.  In  der  vorliegenden  Arbeit  soil  wie  spater 
noch  beschrieben  ein  bildgebender  Spektrograph  eingesetzt  werden,  der  fur  2/3  Zoll 
Bildsensoren  mit  einer  Lange  von  8,8  mm  geeignet  ist.  Da  sowohl  die  Optik  als  auch 
der  bildgebende  Spektrograph  an  den  Randern  des  Bildbereichs  im  Vergleich  zur  Mitte 
mit  groGeren  Bildverzerrungen  beaufschlagt  sind,  wird  nicht  der  gesamte  Bildbereich 
genutzt,  sondern  nur  ca.  82  %  bzw.  7,2  mm.  Zur  Erfassung  der  niedrigen  Fluoreszenzin- 
tensitaten  wird  der  Arbeitsabstand  so  niedrig  wie  moglich  gewahlt,  wobei  die  wesentli- 
che  Limitierung  durch  die  zur  Verfiigung  stehenden  Brennweiten  industrieller  Optiken 
gegeben  ist.  Speziell  Optiken  mit  niedrigen  Brennweiten  tendieren  zu  erheblichen  Ver- 
zerrungen  und  deutlich  schlechteren  optischen  Auflosungen  am  Rande  des  Bildbereichs. 
Unter  dieser  Pramisse  wurde  ein  Arbeitsabstand  von  330  mm  als  geeignet  ausgewahlt. 
Basierend  auf  dem  gewahlten  Arbeitsabstand  und  der,  wie  in  Abbildung  5.6  dargestellt, 
zu  erfassenden  Forderbandbreite  kann  die  erforderliche  Brennweite  /  des  Objektivs  wie 
folgt  berechnet  werden: 


/=— V'  <5-» 

1+w 

wobei  W'  die  Breite  des  Bildfeldes  (7,2  mm)  ist  und  W  die  zu  erfassende  Forderband- 
breite  (190  mm)  definiert.  Durch  Einsetzen  der  bekannten  Werte  fur  W'  und  W  ergibt 
sich  eine  Brennweite  von  /=  12  mm  wobei  der  AbbildungsmaGstab1  [I  =  1/26,5  betragt. 
Das  raumliche  Abtastintervall  senkrecht  zur  Transportrichtung  der  Flakes  (x-Richtung, 
across-track)  wird  durch  die  PixelgroGe  des  eingesetzten  Bildsensors  bestimmt.  Geht  man 
von  einer  PixelgroGe  von  4,54  pm2  aus,  so  betragt  das  raumliche  Abtastintervall  A.v  in 
x-Richtung  0,12  mm.  Das  raumliche  Abtastintervall  Ay  in  Transportrichtung  (y-Richtung, 


'Definition  siehe  Gl.  2.16 

2Standard-Pixegri>Ge  bei  2/3'  Bildsensoren  mit  ca.  3  MPixel 
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along-track)  wird  durch  die  Schlitzbreite  des  Spektrographen  bestimmt,  die  in  dieser  Ar¬ 
beit  mit  30  pm  festgelegt  wurde,  um  einen  guten  Kompromiss  zwischen  der  erreichbaren 
spektralen  Auflosung  und  der  erfassbaren  Anzahl  an  Photonen,  die  pro  Pixel  auftreffen, 
zu  erreichen.  Vernachlassigt  man  zunachst  die  Punktverwaschungsfunktion  (PSF),  so  er- 
gibt  sich  unter  Beriieksichtigung  der  benotigten  Brennweite  des  Objektivs  (/  =  12  mm) 
und  der  Schlitzbreite  des  Spektrographen  (30  pm)  sowie  dem  fur  die  Anwendung  geeig- 
neten  Arbeitsabstand  g  von  330  mm  ein  Ay  «  0,8  mm.  Geht  man  von  einem  beugungs- 
begrenzten  System,  einer  maximal  zu  erfassenden  Wellenlange  von  850  nm  (maximale 
Wellenlange  des  Leuchtstoffs  M4)  sowie  einer  Blendenzahl  von  5,6  aus,  so  folgt  unter  An¬ 
wendung  des  Kriteriums  der  totalen  Auflosung  (siehe  Abschnitt  2.3.7)  eine  tatsachliche 
Auflosung  von 


Ad/tL  =  0,8  mm  + 


2,44  •  5,  •  850  •  10“6  mm 


1,1  mm. 


Wird  der  Arbeitsabstand  vergroflert,  so  ergibt  sich  entsprechend  eine  geringere  Auflo¬ 
sung. 


Der  Mindestabstand  (Liicke)  Dp(W,/„  zwischen  zwei  Flakes  entlang  einer  Vereinze- 
lungsbahn  wird  maflgeblich  durch  Ad^i  bestimmt  (vgl.  Abbildung  5.6b).  Da  sich  die 
Flakes  wahrend  einer  Integrationsperiode  des  Bildsensors  in  y-Richtung  bewegen,  wird 
die  PSF(y)  in  Folge  der  Bewegungsunscharfe  verschlechtert.  Damit  Fluoreszenzlicht  von 
zwei  aufeinanderfolgenden  Flakes  nicht  auf  das  selbe  Pixel  des  Bildsensors  fallt,  muss 
der  Abstand  Df/m,n  zwischen  zwei  aufeinander  folgenden  Flakes  mindestens  2*  A Aal  (« 
2,2  mm)  sein  (siehe  Abbildung  2.10  in  Abschnitt  2.3.4).  Dies  gilt  unter  der  Voraussetzung, 
dass  sich  das  Forderband  wahrend  der  Integrationszeit  des  Bildsensors  genau  um  den 
Betrag  von  Ad^i  fortbewegt. 


Fur  die  Klassifikation  jedes  einzeinen  Flakes  (dmnx  =  6,4  mm),  welche  durch  die  Ver- 
einzelungsvorrichtung  der  Lange  nach  in  Transportrichtung  ausgerichtet  sind,  muss  das 
optische  System  bei  A Aal  =  1,1  mm  und  einem  Mindestabstand  D /->„•„  zwischen  zwei 
Flakes  von  2,2  mm  insgesamt  einen  Bereich  von  ca.  2  •  A Aal  +  d„,ax  «  8  •  A Aal  (Flakes  + 
Liicken)  am  Transportband  aufnehmen  und  verarbeiten.  Bei  den  120  zu  sortierenden  Fla¬ 
kes  pro  Sekunde  (Massendurchsatz  von  10  kg/h)  und  18  Vereinzelungsbahnen  kann  die 
erforderliche  Bildaufnahmerate  fspect  des  spektralen  Datenaufnahmesystems  wie  folgt 
berechnet  werden: 


fspect  — 


/flakes  (  A  max 

Ncitati  \A  dAL 


+  2 


(5.2) 


wobei  f Flakes  die  Anzahl  an  erforderlichen  Flakes  (120)  pro  Sekunde  und  Nciwn  die  An¬ 
zahl  an  Vereinzelungsbahnen  (18)  sind.  Setzt  man  diese  Werte  in  Gleichung  5.3  ein,  so 
folgt  daraus  eine  erforderliche  Messrate  von  etwa  53  Erfassungsbereichen  („Zeilen")  pro 
Sekunde3.  Aus  der  Auflosung  AdAL  =  LI  mm  und  der  Messrate  von  53  1/s  kann  die 
erforderliche  Transportgeschwindigkeit  des  Forderbands 


Vf  =  53  1/s  •  1, 1  mm  =  58  mm/s 


(5.3) 


3bei  Beriieksichtigung  der  LSF  fur  ein  beugungsbegrenztes  Bildaufnahmesystem 
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(a)  Erfassungsbereich 


(b)  Grundriss  einer  Vereinzdungsbahn 


Abbildung  (5.6):  Vereinfachte  Darstellung  des  Erfassungsbereichs  des  bildgebenden  Spektro- 
graphen  (a)  sowie  der  relevanten  Flake- Para  meter  auf  einer  Vereinzelungsbahn  (b).  dnmx  und 
dmit j  beschreiben  die  maximalen  und  minimalen  Abmessungen  von  Flakes  (hier  durch  Polygone 
symbol isch  dargestelit),  W  definiert  die  Breite  des  vom  bildgebenden  Spektrographen  erfassten 
Messbereich  (FOV),  Ay  entspricht  dem  raumliehen  Abtastintervall  in  Transportrichtung  der  Fla¬ 
kes.  Wn  definiert  die  Breite  eines  Vereinzelungskanals.  Q  beschreibt  den  Offnungswinkel  des 
Spektrograph-Objektivs.  Damit  die  Fluoreszenzemission  zweier  aufeinander  fol gender  Flakes 
raumlich  in  Forderband-Transportrichtung  gctrennt  erfasst  werden  konnen,  mussen  diese  min- 
destens  durch  die  Distanz  Dyymjn  voneinander  getrennt  sein. 


berechnet  werden. 

Tabelle  5.2  zeigt  eine  Ubersicht  der  gewahlten  und  berechneten  Systemparameter  des 
spektralen  Datenerfassungssystems  in  Abhangigkeit  des  erforderlichen  Massendurchsat- 
zes.  Hohere  Massendurchsatze  konnen  unter  Verwendung  der  identischen  Komponenten 
(Bildsensor,  Optik,  etc..)  erzielt  werden,  indem  mehr  Vereinzelungskanale  am  Forderband 
optisch  erfasst  werden.  Damit  beispielsweise  150  kg  anstatt  10  kg  pro  Stunde  sortiert  wer¬ 
den  konnen,  mussen  statt  18  Bahnen  66  Bahnen  auf  einem  breiteren  Forderband  mit  ca. 
540  mm  Breite  erfasst  werden  konnen.  Dies  ist  bei  Verwendung  der  identischen  Optik 
nur  moglich,  wenn  der  Arbeitsabstand  von  330  mm  auf  750  mm  mehr  a  Is  verdoppelt 
wird.  Dabei  gilt  zu  beriicksiehtigen,  dass  eine  Erhohung  des  Arbeitsabstandes  sowohi  zu 
einer  Erhohung  der  raumliehen  Abtastintervalle  in  x-  und  y-Richtung  als  auch  zu  einer 
Verschlechterung  der  raumliehen  Auflosung  (Verbreiterung  der  LSF)  fuhrt.  Dies  muss 
bei  der  Einstellung  der  Vereinzelungsvorrichtung  zur  raumliehen  Separierung  der  Flakes 
am  Forderband  berucksichtigt  werden. 


5*4,2  Hardwareauswahl 

Fur  die  Erfassung  der  spektralen  Information  ist  im  Wesentlichen  ein  bildgebender  Spek- 
trograph  und  eine  Digitalkamera  erforderlich,  In  diesem  Abschnitt  wird  die  Auswahl 
dieser  Komponenten  naher  erlautert  werden. 
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Tabelle  (5.2):  Ubersicht  der  gewahlten  und  dimensionierten  Parameter  des  spektralen  Datener- 
fassungssystems  in  Abhangigkeit  verschiedener  Massendurchsatze.  Die  Angaben  zur  optischen 
Auflosung  beziehen  sich  auf  das  Kriterium  der  Totalen  Auflosung  (siehe  Kapitel  2.3.7).  Bilder- 
fassungsrate  ais  auch  Forderbandgeschwindigkeit  werden  jeweils  unter  BerUcksichtigung  der 
beugungslimitierten  LSF  angegeben.  Dabei  gilt  zu  beriicksichtigen,  dass  die  beugungslimitierten 
LSF  in  der  Praxis  nicht  erreichbar  ist.  Aufgrund  von  optischen  Verzerrungen  und  Bewegungsun- 
scharfe  ist  die  tatsachliche  LSF  stets  etwas  breiter. 


Parameter 

Parameter  fiir  Massendurchs.  MD  in  kg/h 

Einheit 

10 

100 

150 

Anzahl  zu  sortierender  Fla¬ 
kes 

120 

1.200 

1.800 

Anzahl  an  Flake  Kanalen 

18 

52 

66 

Flake-Abmessungen  dmin 

6,5 

6,5 

6,5 

mm 

Flake-Abmessungen  d,„ax 

3,9 

3,9 

3,9 

mm 

Spektrograph-Schlitzbrei  te 

30 

30 

30 

jum 

Objektiv-Brennweite 

12 

12 

12 

mm 

Blendenzahl 

5,6 

5,6 

5,6 

Pixelgrofie 

4,54 

4,54 

4,54 

fim 

Pixel  pro  Zeile 

1.584 

1.920 

1.920 

FOV  Zeilenbreite  in  Objek- 
tebene 

190 

430 

535 

mm 

Arbeitsabstand 

330 

600 

750 

mm 

Spektrales  Abtastintervall 

0,41 

0,41 

0,41 

nm/ Pixel 

Raumliche  Abtastintervall 

Ax  (across-track) 

0,12 

0,22 

0,28 

mm 

Raumliche  Abtastintervall 

Ay  (along  -track) 

0,8 

1,5 

1,9 

mm 

Auflosung  Ad ac  ■  Across 
Track  bei  A  =  600  nm/850 

nm 

0,34/0,43 

0,62/0,79 

0,78/0,99 

mm 

Auflosung  A  dAL  -  a  long- 
track  bei  A  =  600  nm/850 

nm 

1,01/1,1 

2,44/2,6 

3,06/3,27 

mm 

Erforderlicher  Flake  Min- 
destabstand  -  along-track 
DF,min  bei  A  =  600  nm/850 
nm 

2,02/2,21 

4,88/5,22 

6,13/6,55 

mm 

Bilderfassungsrate  /sped 

53 

120 

124 

Hz 

Forderbandgeschwindigkeit 

VF 

58 

244 

317 

mm/s 
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Spektrograph 

Umfangreiche  Marktrecherchen  des  Autors  fur  bildgebende  Spektrographen  im  VNIR 
Wellenlangenbereich  ergaben  fur  die  hier  vorliegende  Anwendung  die  in  Tabelle  5.3 
aufgelistelen  Spektrographen,  die  auf  dem  Push-broom -Pri nzip  der  zeilenweisen  raurn- 
lichen  Abta stung  basieren.  Auf  Typenbezeiehnungen  wird  aus  Vertraulichkeitsgrunden 
verzichtet. 

Der  Spektrograph  Nr.  1  in  Tabelle  53  verfugt  fur  die  beabsichtigte  Anwendung  iiber 
ein  zu  kleines  Field  of  View  (FOV)  von  maximal  Cl  =  34°  (mit  Field  Expander)  bzw.  liber 
eine  zu  geringe  Breite  des  optischen  Erfassungsbereichs.  Da  laut  Hersteller  keine  andere 
Optik  einsetzbar  1st,  kann  der  Siehtbereich  auch  nicht  vergrofiert  werden,  so  dass  dieses 
System  fur  die  hier  angedachte  Anwendung  nicht  einsetzbar  ist,  da  die  gewiinschte  Breite 
des  Forderbands  nur  unter  erheblicher  Vergrofierung  des  Arbeitsabstands  erfassbar  ware. 

Spektrographen  vom  Typ  Nr.  2  verfugen  liber  eine  im  Vergleich  zu  anderen  Herstellern 
grofiere  Blend en-Offnungsza hi  von  f/2,  wodurch  mehr  Ucht  auf  den  Bildsensor  gelangt, 
was  prinzipiell  wurischenswert  ist,  Aufierdem  wird  in  Spektrograph  Nr,  2  auf  transmissi¬ 
ve  Optiken  verzichtet  um  Streulieh!  bzw.  chromatische  und  spharische  Abbildungsfehler 
zu  vermeiden  und  die  erfasste  Lichtmenge  zu  maximieren.  Der  Preis  dieses  Systems,  das 
iiber  den  notwendigen  Wellenlangenbereich  verfiigbar  ware,  betragt  aufgrund  der  spezi- 
ellen  Optik  und  grofieren  Blenden-Offnungszahl  allerdings  etwa  30.000.-  €  (Stand  2016). 
Aufierdem  ermdglicht  dieses  System  keine  Integration  von  Kameras  von  Drittherstellern, 
sender n  nur  ausgewahlte  Systeme. 

Spektrograph  Nr.  3  und  4  basieren  so  wie  Nr.  1  auf  transmissiver  Optik  wobei  Typ  Nr. 
3  nach  dem  Prism-Grating-Prism  Pr inzip  aufgebaut  ist  (siehe  Abbildung  33a).  Wahrend 
Typ  Nr.  3  iiber  eine  spektrale  Auflosung  von  1,3  nm  verftigt,  ermoglicht  Typ  Nr.  4  eine 
schlechtere  Auflosung  von  2,8  nm  bei  einer  spektralen  Dispersion  von  ca.  98nm/mm, 
die  jedoch  fur  die  Erfassung  der  relativ  breitbandigen  Emissionsspektren  (>200  nm)  der 
Leuchtstoffe  ausreichend  ist.  Der  Preis  des  abbildenden  Spektrographen  vom  Typ  Nr,  3 
betragt  im  Vergleich  zu  Typ  1  mit  ahnlichen  Eigenschaften  nur  ca.  7.200.-6  und  kann 
zudem  durch  Wahl  verschiedener  Schiitzbreie  auf  verschiedenen  Kameras  entsprechend 
gut  angepasst  werden. 

Die  in  Kapitel  3  beschriebene  spektrale  Erfassungseinheit  der  Laborversuchsstati- 
on  verfugt  iiber  einen  Spektrographen  von  Typ  Nr.  2.  Aufgrund  jener  im  Rahmen  der 
spektioskopischen  Untersuchungen  eingesetzter  Leuchtstoffe  (Ml  bis  M4)  gemachten  Er- 
fahrungen  mit  dem  baugleichen  Spektrographen  im  Labormesssystem,  sowie  der  hohen 
Anpassungsfahigkeit  und  Verfligbarkeit  wird  im  Rahmen  der  vorliegenden  Anwendung 
fiir  den  Aufbau  des  Prototyps  der  Spektrograph  vom  Typ  Nr.  4  gewahlt 

Fiir  die  zeilenformige  raumliche  Abtastung  benotigt  der  Spektrograph  ein  geeignetes 
Objektiv.  Die  Brennweite  des  Objektivs  wurde  mit  12  mm  festgelegt,  um  eine  moglichst 
lange  Zeile  von  ca.  190  mm  am  Forderband  abb  Oden  zu  konnen.  Vor  dem  Objektiv 
wird  ein  optischer  Langpass-Filter  angebracht,  welcher  im  Wesentlichen  nur  das  von  den 
Kunststoff-Flakes  emit  tier  te  Fluoreszenzlicht  durchlasst. 
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Tabeile  (5.3):  Marktrecherche  (2016)  verschiedener  kommerzieU  verftigbarer  und  potentiell  ge- 
eigneter  bildgebender  Spektrographen,  die  auf  dem  Prinzip  von  Push-broom-System  basieren.  In 
der  Tabeile  sind  deren  wesentliche  Spezifikationen  laut  Herstelienmgaben  aufgelistet  Die  Bewer- 
tung  der  Systeme  erfolgt  mit  Farben  nach  einem  Ampelsystem.  Aus  Griinden  der  Vertraulichkeit 
werden  keine  Typenbezeichnungen  angefuhrt. 


Parameter 


SpelitmipTtrh  I 


Spcfan^rapli  2 


SpekiiBgrjpti  } 


Spektrat'raph  4 


Spcxi  filiation 


Apcfliii 

Optili 

WdlcTilwigciihcrcrcli  m  nm 
SpL'klTLilc  Aufliisun}:  ill  mil 
Maximale  BiMgriilk  in  mm 
Wellcnliui^en-Dqspcftiuii  in 

rmv'nint 
Smile  in  |im 

K-L'jMone  m  pm 
Field  of  Vie* 

luicjtraiiiMi  ewer  Kamera  enws 
Dnllhcnldlcn  im^ith? 


Bewertmg 


V2JS 

fteflekliv 

400,. ,HI0II 
3$ 

ntn  4,7  (spMtrai|i  i 
11.8  (spactal] 


.14''  |  mil  Field 
H\patickT> 


!i|Knfibti»n 

0W 

Tmurtlisdiv 

m„,\m 

>2(55  pm  SUlt 
man  G  (spectral]  x 
12  (spatial)  mm 

100,7? 


bcflimml  JutL-lt 
Vcrwendde  Opnk 


Ftew,  ertunj; 


Sperifikalion 


Ik-vvertuny 


Spcjti.fi  kalian 

WA 

PGP  -  TranSirtlsiiv 
400.-100U 
2^  (30  pm  %m 
max  6,15  (ipHIrai]  1 14,2 

973 


betfimml  (lurch 
Vcmcndete  Optik 


Bcwalunp 


Lcpimtk* 


Gut 

Durehsehnitilieli 

Schleclv 


Bildsensor 

Zur  Aufnahme  der  vom  Spektrographen  gelieferten  Spektralbilder  1st  eine  2D  Digital  ka- 
mera  erforderlich.  Fur  die  Auswahl  der  Kamera  warden  im  Zuge  einer  umfangreichen 
Literatim  und  Marktrecherche  des  Autors  verschiedene  Produkte  basierend  auf  unter- 
schiedliehen  Sensor-Technologien  (CCD,  EMCCD,  SCMOS)  ermittelt  und  gegeniiberge- 
stellt  (siehe  Tabeile  5.4),  Em  detaillierter  Vergleich  der  Kamera -Technologien  kann  in 
[WatI4;  SIuI3]  nachgelesen  werden. 

Die  EMCCD  Kamera  (Kamera  Nr.  5  in  Tabeile  5.4)  verfugt  liber  die  hochste  Quantenef- 
fizienz  -  speziell  im  NIR  Spektralbereich.  Insbesondere  der  hohe  Preis  und  die  geringe 
Anzahl  an  Pixeln  verhindern  den  Einsatz  dieser  Kamera  fur  die  vorhegende  Anwendung. 
Die  beiden  SCMOS  Kameras  {Kamera  Nr.  4  &  6  in  Tabeile  5.4)  konnen  aufgrund  des  aus- 
schliefilich  verfiigbaren  , , Rolling  Shutter"',  der  bei  der  Aufnahme  bewegter  Objekte  wie 
der  hier  am  Forderband  transportierten  Flakes  zu  Artefakten  fiihrt,  ebenfalls  nicht  einge- 
setzt  werden.  In  die  engere  Auswahl  kommen  da  her  die  beiden  CCD  Kameras  {Kamera 
Nr.  1  &  2  in  Tabeile  5.4)  sowie  die  auf  der  SCMOS  Technologie  basierende  Kamera  Nr. 
3  in  Tabeile  5.4,  Einer  der  wichtigsten  Vorteile  von  CCD  Kameras  gegenuber  CMOS  und 
SCMOS  Kameras  ist  die  Moglichkeit  des  sogenannten  ^Hardware  Binning"'.  Wahrend 
bei  SCMOS  Kameras  Binning  durch  numerische  Addition  der  digitalisierten  Helligkeits- 
werte  auf  einem  separaten  FPGA-Baustein  durchgefiihrt  wird  und  zu  keinem  Geschwin- 
digkeitszuwachs  fiihrt,  werden  bei  CCD  Kameras  benachbarte  Pixel  direkt  am  Sensor  zu 
grofieren  Pixelblocken  zusammengefasst.  Da  durch  konnen  sowohl  die  Lichtempfindlich- 
keit  pro  Pixelblock  a  Is  auch  die  Bildrate  auf  Kosten  d  er  reduzierten  Pixelanzahl  erhoht 
werden.  Die  Vorteile  von  Kamera  Nr.  3  liegen  in  der  integrierten  thermoelektrischen 
Kiihlung  und  dem  damit  verbundenen  geringen  Ausleserauschen  und  Dunkelstrom,  der 
verhaltnismafiig  hohen  Pixelanzahl  und  im  hohen  Dynamikbereich.  Der  schwer  wiegen- 
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Tabelle  (5,4):  Marktrecherche  verschiedener  verfugbarer  Kamera sy  steme,  die  auf  aktuell  verfiig- 
baren  Bildsensoren  fur  Industrie-  und  Forschungsapplikationen  basieren.  Die  Bewertung  der 
Sy  steme  erfoigt  nach  einem  Ampelsystem.  Aus  Griinden  der  Vertraulichkeit  gegenuber  den  Pro- 
jektpartner  werden  hier  keine  konkreten  Produktnahmen  angefuhrt. 


Out 

ttoefesctintt 

Scblrebl 


de  Nachteil  hingegen  liegt  in  den  im  Vergleich  zu  einer  CCD  Kamera  wesentlich  (ca. 
Faktor  4)  hoheren  Ansehaffungskosten. 

Aufgrund  der  limi  tier  ten  numerischen  Apertur  des  Spektrographen  konnen  auGer- 
dem  nlcht  alle  Pixel  des  SCMOS-Bildsensors  belichtet  werden,  Wie  in  Kapitel  4  gezeigt, 
konnten  Proben  verschiedener  Leuchtstoffe,  eingebracht  in  Kunststoffe  mit  dem  in  der 
Versuchsstation  (siehe  Kapitel  3)  integrierten  Spektral-Datenaufnahmesystem  (mit  CCD 
Bildsensor)  erfolgreich  gemessen  werden.  Sowohl  die  Dynamik  des  in  der  Kamera  ver- 
bauten  CCD-Bildsensors  als  auch  dessen  Ausleserauschen  (-  7  Elektronen  RMS)  hat  sich 
fiir  die  Aufnahme  von  Fluoreszenzemissionsspektren  bei  Leuchtstoffkonzentrationen  bis 
hinab  zu  ca,  0,5  ppm  bis  2,5  ppm  in  ungefarbten  Kunststoffen  unter  den  in  der  Praxis 
herrschenden  Randbedingungen  der  vorliegenden  Anwendung  als  geeignet  erwiesen.  Bei 
einer  fiir  die  Praxis  relevanten  Integra tionszeit  von  ca.  10  ms,  konnen  Emissionsspektren 
von  1  ppm  des  Leuchtstoff  M4  in  Polycarbonate  der  liber  die  geringste  Quanteneffizienz 
alier  hier  untersuchten  Leuchtstoffe  verfiigt  und  zudem  ini  Wellenlangenbereich  des  zur 
Messung  verwendeten  CCD  Bildsensors  mit  geringer  Empfindlichkeit  emittiert,  mit  ei¬ 
nem  SNR  von  ca.  20  dB  erf  asst  werden.  Da  die  vom  Autor  durchgefuhrten  Simula  tionen  in 
[Brul2]  zeigten,  dass  dieses  SNR  fiir  eine  100  %  fehlerfreie  Klassifikation  ausreichend  ist, 
wird  fiir  die  Realisierung  des  Spektral-Datenaufnahmesystems  eine  hochauflosende  und 
sensitive  GigE-Kamera  mit  CCD-Bildsensor  ausgewahlt.  Die  GigE-Schnittstelle  erlaubt 
den  Einsatz  kostengunstig  Framegrabber. 

5.43  Beleuchtungseinheit  zur  Anregung  der  Fluoreszenzemission 

Die  Aufgabe  der  Beleuchtungseinheit  des  Spektral-Datenaufnahmesystems  ist  es,  alle  ein- 
gesetzten  Leuchtstoffe  im  selben  Wellenlangenbereich  anzuregen.  Eine  jeweils  optimale 
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Anregung  der  verschiedenen  Leuchtstoffe  auf  mehreren  Wellenlangen  (idealerweise  im 
jeweiligen  Anregungsmaximum  der  individuellen  Leuchtstoffe)  ist  in  technischer  und 
wirtschaftlicher  Hinsicht  in  der  Praxis  nicht  umsetzbar,  da  sich  die  Absorptions-  und 
Fluoreszenzemissionsspektren  der  eingesetzten  Leuchtstoffe  Ml  bis  M4  jeweils  spektral 
uberschneiden.  Aus  diesem  Grund  miissten  fur  jede  Vereinzelungsbahn  n  unterschiedli- 
che  Anregungsquellen  eingesetzt  werden,  die  alle  konstruktiv  untergebracht,  hinterein- 
ander  angesteuert  und  gekiihlt  werden  mussten.  AuGerdem  sinkt  dadurch  die  Messrate, 
so  dass  der  erforderliche  Massendurchsatz  nicht  mehr  erreicht  werden  kann,  weil  pro  Fla¬ 
ke  »  Fiuoreszenzspektren  messtechnisch  zu  erfassen  (und  auszuwerten)  waren.  Daruber 
hinaus  waren  komplexe  anwendungsspezifische  und  damit  sehr  kostenintensive  Filter- 
anordnungen  zur  Trennung  von  Anregungs-  und  Emissionsstrahlung  erforderlich.  Die 
notwendige  Synchronisation  eines  solchen  Gesamtsystems  sei  nur  am  Rande  erwahnt. 

Grundsatzlich  sind  LED  Lichtquellen  vorteilhaft,  da  diese  gegeniiber  preislich  noch 
akzeptablen  Dioden-Laser  Quellen  langere  Lebensdauern  besitzen.  Auchdie  hohere  spek- 
trale  Bandbreite  von  LEDs  im  Verglich  zu  Laserdioden  bieten  einen  Vorteil  bei  gleichzei  ti¬ 
ger  Anregung  der  Leuchtstoffe,  da  deren  Absorption  ebenso  breitbandig  ist.  Laser-Dioden 
mussen,  um  die  selbe  Fluoreszenzintensitat  wie  LEDs  anzuregen,  iiber  eine  deutlich  ho¬ 
here  optische  Strahlungsleistung  verfiigen,  was  zu  signifikant  hoheren  Kosten  fiihrt. 

In  Abschnitt  4.2  wurde  gezeigt,  dass  die  optimale  Anregungswellenlange  der  einge¬ 
setzten  Leuchtstoffe  fur  LED-Lichtquellen  bei  438  nm  liegt.  In  Folge  einer  Marktrecherche 
des  Autors  wurde  eine  LED  Linienlichtqueile  (siehe  Abbildung  5.7)  mit  einer  nominellen 
Zentralwellenlange  von  450  nm  ausgewahlt.  Wie  eine  messtechnisch  Uberpriifung  zeigt, 
betragt  diese  bei  Betrieb  mit  maximaier  Stromstarke  440  nm  (siehe  Abbildung  5.8)  und 
liefert  eine  maximale  Bestrahlungsstarke  von  ca.  5.000  W/m2  (laut  Herstellerangaben) 
respektive  2.500  W/m2,  wenn  ein  Anregungsfilter  eingesetzt  wird.  Die  Anregungsbe- 
leuchtung  trifft  unter  einem  Winkel  von  ca.  50°  bis  60°  auf  das  Forderband,  um  eine 
mbglichst  hohe  Bestrahlungsstarke  zur  Anregung  der  Fluoreszenz  zu  erreichen.  Die  LED- 
Anregungslichtquelle  verfugt  iiber  eine  aktive  Kiihlung,  die  die  Reduktion  der  emittierten 
Strahlungsleistung  durch  hohe  Tempera turen  begrenzt  und  die  Lebensdauer  der  Leuch- 
te  vergroGert.  Zur  Fokussierung  des  Lichts  wird  ein  Parabolreflektor  eingesetzt,  wobei 
die  Fokuslange  respektive  der  Arbeitsabstand  bei  ca.  110  mm  liegt.  Die  Steuerung  der 
LED-LinienlichtquelJe  erfolgt  mit  einem  speziell  fur  diese  angepassten  LED-Con troller. 

Da  sich  das  Anregungslicht  und  das  emittierte  Licht  der  Leuchtstoffe  spektral  iiberla- 
gern,  sind.  wieschon  in  Kapitel  3  naher  erortert,  optische  Filter  notwendig.  Abbildung  5.9a 
zeigt  die  gewahlte  Filteranordnung,  die  im  Vergleich  zu  Epifluoreszenz-Mikroskopiesys- 
temen  (vgi.  Abbildung  3.16  in  Abschnitt  3.4)  fiber  keinen  dichroitischen  Spiegel  verfiigen. 
Dichroitische  Spiegel  sind  zum  einen  speziell  in  den  benotigen  raumlichen  Abmessun- 
gen  teuer  und  auch  mechanisch  wenig  robust.  Wahrend  der  Anregungsfilter,  wie  in  5.8 
dargestellt,  das  Spektrum  der  Anregungslichtquelle  spektral  limitiert,  sorgt  der  Emissi- 
onsfilter  dafur,  dass  vom  spektralen  Messsystem  ausschlieGlich  die  von  den  Leuchtstoffen 
emittierte  Strahlung  erfasst  wird. 

Die  Auswahl  der  Emissionsfilter  wird  im  Wesentlichen  durch  die  untere  Wellen- 
lange  des  Leuchtstoffs  (Ml)  mit  der  kleinsten  Zentralwellenlange  bestimmt.  Diese  wird 
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im  Rahmen  dieser  Arbeit  definiert  als  jene  Grenze,  bei  der  die  spektrale  Intensitat  nur 
noch  50%  der  maximalen  Intensitat  betragt  Im  Fall  von  Ml  liegt  die  untere  Wellen¬ 
lange/ Band  grenze  bei  472  nm  wahrend  die  Wellenlange  der  maximalen  Intensitat  bei 
484  nm  liegt.  Es  wurde  daher  ein  Anregungsfilter  gesucht,  der  die  Emission  von  Ml  nach 
Moglichkeit  vollstandig  durchlasst  Der  gewahlte  Filter  verfiigt  laut  Herstellerangaben 
uber  folgende  Parameter: 

*  50  %  Cut-on  Wellenlange:  470  nm  {+3/-1  nm) 

*  Blockung:  >OD4,  380  nm  bis  467  nm 

*  Transmission:  >90%  zwischen  477  nm  bis  1000  nm 

Eine  messtechnische  Oberprufung  dieser  Spezifikationen  mit  Hilfe  einer  homogenen, 
breitbandigen  Lichtquelle  hat  ergeben,  dass  die  tatsachliche  Cut-on  Wellenlange  bei 
477  nm  liegt  und  eine  Emission  >  90  %  ab  479  nm  voriiegt.  Durch  Anwendung  dieses 
Filters  fallt  die  von  Marker  Ml  ausgesandte  spektrale  Emission  zu  niedrigeren  Wellen- 
langen  hin  steiler  ab,  was  hmsichtlich  der  Klassifikation  nicht  bedenklich  1st  (siehe  auch 
Kapitel  8).  Aus  diesem  Grund  wurde  dieser  Filter  trotz  der  Abweichung  von  den  Herstel- 
lerspezifikationen  eingesetzt.  Der  Emissionsfilter  wird  am  Objektiv  befestigt  5.9a + 

Die  Auswahl  des  Anregungsfilters  erfolgte  in  Abstimmung  mit  dem  Emissionsfilter 
sowie  dem  Spektrum  der  Anregungslichtquelle  {siehe  Abbildung  5.8).  Der  gewahlte  Filter 
verfiigt  laut  Herstellerangaben  liber  folgende  Parameter: 

*  50  %  Cut-off  Wellenlange:  465  nm  (+3/-1  nm) 

*  Blockung  bzw,  Optische  Dichte:  >OD3,  475  nm  bis  600  nm 

*  Transmission:  >75%  zwischen  420  nm  bis  460  nm 

Eine  messtechnische  Oberprufung  dieser  Spezifikationen  hat  ergeben,  dass  mit  Ausnah- 
me  einer  um  ca.  3  %  geringeren  Transmission  im  Durchlassbereich  die  Datenblattangaben 
des  Herstellers  erfullt  werden.  Der  gewahlte  Filter  ist  zusatzlich  mit  einem  geeigneten  op- 
tischen  Glas  verklebt,  um  eine  moglichst  hohe  mechanische  Robustheit  gegenliber  den  im 
industriellen  Umfeld  zu  erwartenden  Erschiitterungen  zu  gewahrleisten.  Der  Anregungs- 
filter  wird  mit  einer  entsprechend  konstruierten  mechanischen  Montagebefestigung  auf 
der  LED  Linienbeleuchtung  angebracht  (siehe  Abbildung  5.7). 

5.4.4  Zusammenbau  des  Spektral-Datenaufnahmesystems 

Der  mechanische  Zusammenbau  des  Spektral-Datenaufnahmesystems  fur  die  Erfassung 
von  funktionellen  Information  (siehe  Abbildung  5.10a)  einschliefilich  Gehause  (Abbil¬ 
dung  5+10b)  und  Warmeableitung  sowie  die  erforderlichen  Feineinstell ungen  wurden 
vom  Autor  entspreched  der  Herstellervorgaben  vorgenommen.  Dies  umfasste  unter  ande- 
rem  die  mechanische  Adaption  und  Ausrichtung  der  Kamera  bzw.  des  Bildsensors  im  Be- 
zug  zum  Spektrographen,  die  korrekte  Einstellung  der  sogenannten  „Back  Focal  Length" 
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Abbildung  (5*7);  LED  Linienlicht  ohne  (a)  und  mit  optischen  Anregungsfilter  (b)  zur  Anregung 
der  Fluoreszenz.  Mit  Hilfe  dieser  Lichtquelle  kann  ein  linienformiger  Bereich  mit  maximal  300  mm 
Breite  beleuchtet  werden. 


Transmission  Anregimgsfilter 
Transmission  Emissions  filter 


- LED  Spekmim 


500  600  700  m  900  IO00 

Wellenlange  A  in  nm 


Abbildung  (5.8):  Transmissionskurven  der  optischen  Anregungs-  und  Emissionsfilter,  die  im 
Spektral  Datenaufnahmesystein  des  Frototyp  Messsystems  eingesetzt  werden.  Die  Welligkeit  ab 
einer  Wellenlange  von  660  nm  in  der  Transmission  des  Anregungsfilters  hat  keine  Auswirkun- 
gen  auf  die  Form  der  Fluoreszenzermssionsspektren,  da  die  LED  Anregungsquelle  in  diesem 
Wellenlangenbereich  ohnehin  keine  Strahlung  mehr  emittiert. 


5,4,  ERFASSUNG  DER  FUNKTIONELLEN  INFORMATION 


155 


am  Spektrographen,  die  mechanische  Befestigung  alter  Komponenten  auf  einer  gemein- 
samen  Grundplatte  inklusive  Warmeableitung  mittels  Warmeleitpad,  sowie  die  anschlie- 
fiende  spektrale  und  radiometrische  Kalibrierung  des  Spektral-Datenaufnahmesystems 
im  Wellenlangenbereich  von  400  nm  bis  1000  nm.  Zur  Durchfiihrung  der  erforderlichen 
Ka lib rier ungen  warden  entsprechende  Messaufbauten  (mit  spektralen  und  radiometri- 
schen  Kalibrierlampen,  Ulbrichtkugel,  Testmuster,  etc.)  und  eigens  fur  diesen  Zweck 
erstellte  Lab  VIEW  Applikationen  eingesetzt 

54,5  Bestimmung  optischer  Parameter  des  Spektral-Datenaufnahmesystems 

Nach  dem  Zusammenbau  des  Spektral-Datenaufnahmesystems  wurden  dessen  Eigen- 
schaften  messtechnisch  uberpruft  sowie  eine  radiometrische  und  spektrale  Kalibrierung 
durchgefuhrt,  bevor  das  Messsystem  in  die  Prototypanlage  integriert  wurde. 

Bestimmung  der  raumliche  Auflosung 

Die  raumliche  Auflosung  legt  fest,  welehen  Mindestabstand  benachbarte  Flakes  am  For- 
derband  in  Transportrichtung  und  senkrecht  dazu  einhalten  mussen,  um  diese  anhand 
der  Emissionsspektren  noch  voneinander  unterscheiden  zu  konnen.  Zur  Bestimmung 
der  tatsachlichen  raumlichen  Auflosung  wurde  die  in  Abschnitt  2.3.7  besehriebene  Vor- 
gehensweise  zur  Bestimmung  der  Punktverwaschungsfunktionen  (PSF)  in  x-  und  y-  Rich- 
tung  eingesetzt  Abbildung  541  zeigt  die  gemessenen  PSFs  senkrecht  zur  Forderband- 
richtung,  wobei  sich  die  Zahlenangaben  auf  die  Bildebene  (Bild-Sensorebene)  beziehen. 
Deutlich  zu  erkennen  ist,  dass  die  Breite  der  einzelnen  PSFs  eine  Funktion  der  Wellenlan- 
ge  und  Position  am  Bildsensor  ist  Als  Lichtquellen  zur  Messung  wurden  LEDs  eingesetzt 
mit  einer  FWHM-Breite  von  20  nm.  Im  Rahmen  dieser  Messung  wird  davon  ausgegangen, 
dass  die  PSF  innerhalb  der  Bandbreite  einer  LED  nicht  signifikant  wellenlangenabhan- 
gig  ist.  Die  Bildfokussierung  erfolgte  bei  A  =600  nm.  Die  totale  Auflosung  (vgl.  Abschnitt 
2.3.7)  in  der  Mitte  des  Bildbereichs  liegt  fur  450  nm  und  600  nm  bei  ca.  A Aac—  70  pm 
und  ist  damit  um  ca.  10  pm  schlechter  als  jene  der  beugungsbegrenzten  PSF.  Ebenso  wie 
beim  Laborsystem  ist  die  PSF  im  nahen  NIR-Bereich  bei  850  nm  verglichen  mit  kleineren 
Wellenlangen  deutlich  schlechter  und  betragt  ca.  A cIac-  62  pm.  Obertragen  auf  das  di- 
mensionierte  Prototvpsystem  bedeutet  das,  dass  Flakes  senkrecht  zur  Transportrichtung 
mindestens  einen  Abstand  von  Atf^c  ■  jS  —  62  -  27, 5  ==  1,7  mm  besitzen  mussen,  um  diese 
nach  dem  Kriterium  der  totalen  Auflosung  voneinander  unterscheiden  zu  konnen.  Wah- 
rend  sich  die  Auflosung  bei  jeweils  450  nm  und  600  nm  von  der  Bildmitte  zum  Rand  hin 
auf  ca,  40  pm  (Bildsensorebene)  verschlechtert,  verbessert  sich  die  Auflosung  bei  850  nm 
deutlich  auf  ca.  15  pm.  Dieses  Verhalten  konnte  auch  beim  Laborsystem  beobachtet  wer- 
den  (siehe  Abbildung  3.13),  und  geht  konform  mit  vom  Hers  teller  zur  Verfugung  gestelb 
ten  Simula  tionsda  ten  der  PSF  des  bildgebenden  Spektrographen,  welche  a  us  Grimden 
der  Vertraulichkeit  hier  nicht  gezeigt  werden,  Die  groSten  Abweich  ungen  der  gemesse¬ 
nen  PSFs  von  den  theoretischen  Funktionen  (Besselform  gemaG  Abschnitt  2,3,7)  treten 
bei  A  =  850  nm  in  der  Bildmitte  sowie  fur  A  =  450  nm  und  600  nm  an  den  Bildrandern 
auf.  Ebenfalls  zum  Bildrand  hin  zu  erkennen  sind  Asymmetrien  in  den  Verlaufen  der 
PSFs,  unabhangig  von  der  Wellenlange.  Wird  der  Spektrograph  nicht  bei  A  =  600  nm 
sondern  einer  anderen  Wellenlange,  z,B,  A  =850nm  fokussiert,  so  resultieren  daraus 
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(a)  Filteranordnung  im  spektralen  Datenaufnahmesys-  (b)  Abbildung  des  spektralen  Da ten- 
tem  bestehend  aus  Anregungs-  und  Emissionsfilter  aufnahmesystems 


Abbildung  (5.9):  Schema  des  Spektral-Datenaufnahmesystems  sowie  der  zur  Anregung  der 
Eluoreszenz  eingesetzten  Linienlichtbeleuchtung  (a).  Zur  spektralen  Trennung  von  Anregungs- 
und  Emissionslicht  wird  eine  optische  Filteranordnung  eingesetzt.  (b)  zeigt  die  Integration  des 
Spektral-Datenaufnahmesystems  in  eine  Fremdlicht  geschutzten  Messzelle. 


(a)  Komponenten  des  Spektral-Datenaufnahmesystems 


(b)  Spektral-Datenaufnahmesystem  eingebaut  in  Gehause 


Abbildung  (5.10):  Das  eingesetzte  Spektral-Datenaufnahmesystem  besteht  aus  einem  bildgeben- 
den  PGP  Spektrographen  sowie  einer  CCD  Kamera,  die  auf  einer  gemeinsamen  Basisp latte  (a) 
fixiert  sind,  die  auch  zur  Warmeableitung  dient.  Zum  Schutz  wurden  die  Komponenten  in  ein 
Gehause  aus  Meta  11  integriert  (b). 
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deutlich  schlechtere  (breiteren)  PSFs  als  bei  A  =  600  nm,  so  dass  dadurch  kein  Gewinn  an 
raumlicher  Auflosung  erzielt  werden  kann. 

Aus  den  gemessenen  PSFs  in  Transportrichtung  der  Flakes  (siehe  Abbildung  5,12) 
wird  ersichtlich,  dass  diese  mit  Ausnahme  der  PSF  in  der  Bildmitte  bei  A  =  850  nm  deut- 
lich  breiter  sind  im  Vergleich  zu  den  PSFs  senkrecht  zur  Fd  rderband  rich  tung .  Die  Breite 
der  PSFs  erweist  sich  als  beinahe  unabhangig  von  der  Welleniange  A  und  weicht  nur 
geringfiigig  von  den  theoretischen  PSFs,  welche  der  Faltung  der  Schlitzbreite  mit  den 
beugungsbegrenzten  PSFs  entsprechen,  ab  (siehe  Kapitel  2.3.7).  Die  Steilheit  der  gemes¬ 
senen  PSF-Kurven  bei  A  =850  nm  sind  verglidhen  zu  jenen  bei  A  =450  nm  und  A  =600  nm 
steiler,  An  den  Bildrandern  sind  wiederum  leichte  Asymmetrien  im  Sinne  der  Prasenz 
zweier  lokaler  Maxima  in  den  gemessenen  PSF-Kurven  zu  erkennen.  Geht  man  (unter 
Berucksichtigung  des  Kriteriums  der  totalen  Auflosung  gemafi  Abschnitt  23,7)  von  ei- 
ner  Worst  case  PSF  mit  A  djotai  ~  45  pm  (bei  A  =  450  nm  am  linken  Bi  Id  rand)  aus,  so 
entspricht  das  gemafi  Abschnitt  5,4,1  einer  raumlichen  Auflosung  in  Transportrichtung 
von  DFtmin  =2*  A  djotai  *  fi  =  2  ■  45  ■  27,5  =  2,6  mm,  Der  Faktor  2  beriicksichtigt  wieder¬ 
um  die  durch  die  Bewegung  der  Flakes  wahrend  der  Integrationsperiode  verursachte 
Unscharfe  (vgl.  Abschnitt  2,3.4),  Wie  aus  Abbildung  5,12  hervorgeht  ist  die  Abweichung 
der  gemessenen  PSF  Kurven  von  den  theoretischen  (beugungsbegrenzten)  Funktionen  in 
Transportrichtung  der  Flakes  (along-track)  nur  geringfiigig, 

Spektrale  Auflosung 

Die  spektrale  Auflosung  des  realisierten  Spektral-Datenaufnahmesystems  wurde  im  Rah- 
men  der  spektralen  Kalibrierung  mit  Hilfe  einer  Hg-Ar  Lampe  fur  ausgewahlte  Wellen- 
langen  bestimmt,  Der  exakte  Vorgang  der  Kalibrierung  richtet  sich  nach  der  in  Abschnitt 

3.2.2  beschriebenen  Prozedur.  In  Abbildung  5.13a  sind  die  wahrend  der  Kalibrierung 
aufgenommenen  Da  ten  dargestellt,  wobei  zur  Rausch  unterdriickung  eine  Mittelung  von 
100  Einzelbildern  durchgefuhrt  wurde.  Abbildung  5.13b  zeigt  das  Spektrum  der  verwen- 
deten  Hg-Ar  Lampe  mil  den  charakteristischen  Linien.  Zur  Bestimmung  der  spektralen 
Auflosung  wurden  die  charakteristischen  Linien  bei  A  =  435,8  nm,  546  nm,  811,5  nm  und 

912.3  nm  ausgewahlt  und  nochmals  der  Reihe  nach  mit  anderer  Skalierung  in  Abbildung 
5.14  dargestellt.  Diese  konnen  naherungsweise  als  5 -Dirac  Funktionen  betrachtet  werden. 
Spektrale  Spitzen  lost  das  System  bei  435,8  nm  mit  einer  FWHM  Auflosung  von  2,8  nm 
auf,  Mit  hoherer  Welleniange  verschlechtert  sich  die  Auflosung  leicht  wobei  diese  bei 
912  nm  bei  ca.  3,2  nm  liegt  Diese  Angaben  entsprechen  im  Wesentlichen  den  Angaben 
des  Herstellers  und  bestatigen  den  Korrekten  Zusammenbau  und  die  richtige  Fokus- 
sierung  der  Linse  am  Ausgang  des  Spektrographen,  welche  das  Spektralbild  auf  den 
Bildsensor  projiziert. 

Spektrale  Empfindlichkeit 

Zum  Schluss  dieses  Abschnitts  wird  die  spektrale  Empfindlichkeit  des  realisierten  Spektral- 
Datenaufnahmesystems  im  Rahmen  dessen  relativer  radiometrischen  Kalibrierung  be- 
handelt.  Der  Vorgang  der  radiometrischen  Kalibrierung  gleicht  jener  Prozedur,  die  in 
Abschnitt  3.2.3  im  Detail  beschrieben  ist  und  auf  die  Spektralkamera  der  Labor versuchs- 
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Abbildung  (5*11):  Messung  der  across-track  Punktverwaschungsfunktionen  (PSF{x})  der  einge- 
setzten  Spektralkamera*  Diese  Messung  dient  zur  Bestimmung  der  raumlichen  Auffosung  Adjotai 
in  Abhangigkeit  der  Wellenlange  und  raumlichen  Position  in  der  Bildsensorebene.  (a),  (b)  und  (c) 
zeigen  jeweils  die  raumliche  Auflosung  bei  A  =  450  nm,  (c),  (d)  und  (e)  fiir  600  nm  und  (f),  (g),  so- 
wie  (h)  fiir  850  nm*  Die  Kreise  markieren  jeweils  die  gemessenen  Werte  wahrend  die  roten  Kurven 
jeweils  die  Linienprofile  der  idealen  (beugungsbegrenzten)  PSFs  reprasentieren,  Zu  erkennen  1st 
eine  leichte  Asymmetric  der  PSFs  an  den  Randern  des  Aufnahmebereichs. 
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Abbildung  (5,12):  Messung  der  along-track  Punktverwaschungsfunktionen  (PSF(y))  der  einge- 
setzten  Spektralkamera.  Diese  Messung  dienl  zur  Bestimmung  der  raumiichen  Auflosung  A dr&tai 
in  Abhangigkeit  der  Wellenlange  und  raumiichen  Position  in  der  Bildsensorebene,  (a),  (b)  und 
(c)  zeigen  jeweils  die  raumliche  Auflosung  bei  A  =  450  nm,  (c),  (d)  und  (e)  fur  600  nm  und  (f), 
(g),  sowie  (h)  fur  850  nm,  Die  Kreise  markleren  jeweils  die  gemessenen  Werte  wahrend  die  roten 
Kurven  jeweils  die  Linienprofile  der  idealen  (beugungsbegrenzten)  PSFs  reprasentieren,  welche 
durch  die  Faltung  der  Schlitzhohe  mit  der  beugungsbegrenzten  optischen  PSF  berechnet  wurden. 
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Abbildung  (5*13):  Zur  spektralen  Kalibrierung  wird  das  Spektrum  (a)  einer  Hg-Ar  Lampe  mit 
bekannten  Referenzwellenlangen  aufgenommen.  Den  bekannten  Referenzwellenlangen  Aref  der 
Linien  im  spektralen  Profil  (b)  werden  dabei  die  entsprechenden  Pixelpositionen  {Kanale)  in  y 
Richtung  am  Bildsensor  zugeordnet.  Aus  den  daraus  resultierenden  Wertepaaren  kann  mit  Hilfe 
einer  Ausgleichsrechnung  eine  analytische  Funktion  in  Form  eines  Polynoms  2,  Ordnung  bestimmt 
werden,  die  eine  im  Sinne  der  kleinsten  Fehlerquadrate  optimale  Zuordnung  der  spektralen 
Kanale  zu  entsprechenden  Wellenlangen  ermoglicht. 


station  angewandt  wurde*  Das  Ergebnis  der  radiometrischen  Kalibrierung  wird  in  Ab¬ 
bildung  5*15  sowohl  mit  Objektiv  als  auch  ohne  am  Eingang  des  bildgebenden  Spektro- 
graphen  dargestellt*  Die  maximale  Empfindlichkeit  ohne  Objektiv  liegt  im  Bereich  von 
500  nm  bis  600  nm  wobei  diese  bei  800  nm  auf  ca.  30  %  abgefallen  ist  Wird  ein  Objektiv 
eingesetzt,  so  andert  sich  der  Verlauf  der  relativen  spektralen  Empfindlichkeit  doch  signi- 
fikant,  wobei  die  vorhandene  Welligkeit  im  Bereich  des  Maximums  auf  Interferenzeffekte 
an  der  Blende  Oder  durch  Unzulanglichkeiten  in  der  Beschichtung  der  integrierten  Linsen 
zuriiekzufuhren  sind. 


5.5  Erfassung  der  morphologischen  Information 

Die  Kunststoffsortieranlage  benotigt  fur  den  Sortierprozess  neben  der  funktionellen  In¬ 
formation  (bestimmter  Kunststoff)  auch  morphologische  Information  wie  beispielsweise 
die  Lage  des  Schwerpunktes  (Position)  und  Grofie  (Abmessungen)  der  einzelnen  zu  sor- 
tierenden  Kunststoff-Flakes  am  Forderband.  Diese  Information  ist  erforderlich,  um  die 
Absaugdusen  der  Sortiereinheit  korrekt  ansteuern  zu  konnen. 

5.5.1  Konzept 

Fur  die  vorliegende  Anwendung  wurde  unter  Beriicksichtigung  der  speziellen  Erforder- 
nisse  eine  Farb-Zeilen-Digitalkamera  mit  geeignetem  Objektiv  eingesetzt. 

Basierend  auf  dem  in  Abschnitt  5.1  als  kleinste  Abmessung  sortierbarer  Flakes  festge- 
legten  Wert  von  3  mm,  ist  fur  ausreichend  genaue  morphologische  Analysen  eine  raumli- 
che  Auflosung  von  etwa  100  pm  bis  250  pm  erforderlich.  Die  Zeilenkamera  nimmt  dabei 
ahnlich  dem  Spektral-Datenaufnahmesystem  zeilenweise  das  von  den  Flakes  reflektierte 
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Wellenlange  A  in  nm 


(a)  SPR  fur  A  =  435,8  nm 
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(b)  SPR  fur  A  =  546  nm 
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(d)  SPR  fur  A  =  912,3  nm 


Abbildung  (5.14):  Bestimmung  der  spektralen  Systemantwort  SPR  aus  der  Abbildung  von  4  cha- 
rakteristischen  spektralen  Linien  einer  Hg-AR  Lampe.  Die  kleinste  FWHM  Auflosung  ist  gegeben 
bei  435,8  nm  (a)  und  betragt  2,8  nm.  Bei  546  nm  (b),  811,5  nm  (c)  und  912.3  nm  (d)  betragen  die 
FWHM  Auflosungen  jeweils  2,9  nm,  3,1  nm  und  3,2  nm. 


Licht  einer  Linienbeleuchtung  auf,  wobei  die  Zeilensignale  mit  Hilfe  eines  Framegrabbers 
in  den  Arbeitsspeicher  eines  Digitalrechners  weitergeleitet  werden. 

Zur  Ermittlung  der  morphologischen  Information  der  darauf  befindlichen  Kunststoff- 
Flakes  ist  eine  entsprechend  homogene  Beleuchtung  des  Forderbands  erforderlich.  Diese 
besteht  aus  einem  weifien,  ausreichend  intensiven  LED-Linienlicht  mit  Fokussiervorrich- 
tung  (siehe  Abbildung  5.16).  In  zahlreich  durchgefiihrten  Messungen  mit  dem  Zeilenka- 
merasystem  der  Versuchsstation  (vgl.  Abschnitt  3.1)  traten  verschiedene,  bei  der  zuverlas- 
sigen  Bestimmung  morphologischer  Parameter,  nicht  unerhebliche  beleuchtungsbeding- 
te  Schwierigkeiten  in  Form  von  unerwiinschten  Reflexionen  und  Schattenbildung  auf. 
SchlieGlich  wurde  das  LED-Linienlicht  konstruktiv  senkrecht  zur  optischen  Achse  des 
Zeilenkameraobjektivs  angeordnet  und  mithilfe  eines  halbdurchlassigen  Spiegels  koaxi- 
al  entlang  der  optischen  Achse  der  Zeilenkamera  eingekoppelt  (siehe  Abbildung  5.16a). 
Das  auf  diese  Weise  nun  senkrecht  auf  das  Forderband  einfallende  Licht  wird  von  den 
Flakes  durch  den  halbdurchlassigen  Spiegel  und  ein  „optisches  Fenster"  mit  Antirefle- 
xionsbeschichtung  in  Richtung  der  optischen  Achse  der  Zeilenkamera  reflektiert  (siehe 


162 


KAPITEL  5.  ENTW1CKLUNG  DES  SYSTEMKONZEPTS 


200 

*  400 
13 

J  600 

-g  800 
JlOOO 
1200 
1400 


(a)  Aufgenommenes  und  normiertes  Spek- 
tralbild  einer  Wolfram-Halogen  Lampe  am 
Ausgang  einer  Ulbrichtkugel  (ohne  Objektiv) 


a 

tn 


300  600  900  J200  1500  1800 

Raumlidie  Position  in  Pixel 


(b)  Spektrum  der  Wolfram-Halogen  Lampe 
laut  Hersteller 


Wellenlange  A  in  nm 
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iralbild  einer  Wolfram-Halogen  Lampe  am  den  Wert  bei  600  nm 
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Abbildung  (5.15):  Relative  radiometrische  Kalibrierung  des  im  Prototyp  eingebauten  Spektral- 
Datenaufnahmesystems.  (a)  zeigt  das  aufgenommene  Bild  der  Strahldichteverteilung  am  Ausgang 
der  Ulbrichtkugel,  wobei  als  Lichtquelle  eine  Wolfram-Halogen  Kalibrierlichtquelle  verwendet 
wurde,  Der  Quotient  aus  dem  bekannten  bzw.  zur  Verfiigung  gestellten  Referenzspektrums  der 
Kalibrierlichtquelle  und  dem  aufgenommenen  Spektrum  in  der  Mitte  des  Bildsensors  aus  (a) 
beschreibt  die  spektrale  Empfindlichkeit  des  Datenaufnahmesystems  (b).  Die  hochste  Empfind- 
iichkeit  zeigt  das  System  zwischen  500  nm  und  600  nm,  wobei  diese  bei  ca,  900  nm  auf  ca.  10  % 
absinkt.  (c)  Reprasentiert  das  Spektralbild  der  aufgenommenen  Strahldichteverteilung  am  Aus¬ 
gang  der  Ulbrichtkugel  wobei  im  Gegensatz  zu  (a)  ein  Objektiv  verwendet  wurde.  Die  maximale 
Empfindlichkeit  liegt  nun  bei  ca.  600  nm.  Aufierdem  ist  speziell  in  der  Nahe  des  Maximums  eine 
leiehte  WeUigkeit  zu  erkermen,  die  auf  Lnterferenzerschein ungen  an  der  Blende  des  Objekti vs  bzw. 
Unzulangliehkeiten  in  der  Beschichtung  der  im  Objektiv  verbauten  Linsen  zuruckzufuhren  sind. 
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(b)  Morphologie-Datenaufnahrrtesysteni 


Abbildung  (5.16):  (a)  Schema  und  b)  Realisierung  der  koaxialen  Linienbeleuchtung.  Der  erfor- 
derliche  mechanische  Aufsatz  fur  die  koaxiale  Einkopplung  des  Linienlichts  beinhaltet  einen 
halbdurchlassigen  Spiegel  und  ein  optisches  Fenster.  Das  optische  Fenster  mil  Antireflexbeschich- 
tung  dient  zum  Staubschutz  des  halbdurchlassigen  Spiegels  und  lass!  sich  bei  Bedarf  auf  einfache 
Weise  reinigen. 

Abbildung  5.16b),  Der  dazu  notwendige  mechanische  Aufsatz  (siehe  Abbildung  5.16b) 
rmt  halbdurchlassigem  Spiegel  und  optischem  Fenster  wurde  eigens  fiir  diese  spezielle 
Anwendung  konst ruiert  und  gebaut.  Mit  Hilfe  dieser  Beleuchtungsanordnung  lassen  sich 
die  sonst  mit  Hinblick  auf  die  Bestimmung  der  morphologischen  Information  im  Rahmen 
der  Signal-  und  Bildverarbeitung  sehr  stdrenden  Schattenbildungen  an  den  Randern  der 
unterschiedllch  geformten  Kunststoff-Flakes  weitgehend  vermeiden. 

Nach  weiteren  Testmessungen  wurden  zur  Unterdriickung  storender  Reflexionen  von 
teilweise  spiegelnden  Kunststoff-Flakes  und  zur  Kontrastoptimierung  zusatzlich  em  Pola- 
risationsfilter  vor  das  Objektiv  und  eine  Polarisationsfolie  vor  der  LED-Linienlichtqueile 
angebracht 

Fur  Testmessungen  im  Labor  wurde  das  System  zunachst  auf  einem  Testforderband 
mit  200  mm  Breite  aufgebaut  (siehe  Abbildung  7,1). 

5,5.2  Dimensionierung 

Damit  der  gewunschte  Massendurchsatz  an  sortiertem  Mahlgut  von  10  kg/h  erreicht 
werden  kann,  muss  sich  das  Forderband  der  Prototyp  Anlage  (siehe  Kapitel  7)  mit  einer 
Geschwindigkeit  von  (mindestens)  58  mm/s  bewegen  (gemafi  Abschnitt  5.4,1),  Fiir  die 
eindeutige  Zuordnung  der  raumlichen  Position  zu  den  von  der  Zeilenkamera  aufgenom- 
menen  Signalen  wird  diese  mithilfe  von  Trigger signalen  gesteuert  die  ein  Drehgeber 
direkt  von  der  aktuellen  Forderbandposition  ableitet.  Die  Frequenz  der  Impulsfolge  ist 
aufgrund  der  Drehgeberauflosung  von  100  pm  Forderbandvorschub  pro  Impuls  linear 
abhangig  von  der  Forderbandgeschwindigkeit  Bei  dem  erforderlichen  Wert  von  58  mm/s 
muss  die  eingesetzte  Zeilenkamera  somit  uber  eine  Zeilenaufnahmefrequenz  von  min- 
des  tens  580  Hz  verfiigen.  Das  raumliche  Abtastintervall  wurde  mit  76  pm  etwas  kleiner 
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als  gefordert  gewahlt,  um  die  praktische  PSF  zu  beriicksichtigen.  Die  Brennweite  wurde 
auf  einen  fur  Zeilenkameraobjektive  typischen  Wert  von  34  mm  festgelegt.  Geht  man  von 
einer  in  kommerziell  verfugbaren  Kameras  moglichen  Pixelbreite  von  10  pm  aus,  so  ergibt 
sich  durch  Umformung  von  Gleichung  5.1  ein  notwendiger  Objektabstand  von  293  mm, 
um  die  vollstandige  Breite  des  Forderbands  von  190  mm  zu  erfassen.  Gemafi  Gl.  2.16 
betragt  die  optische  Vergrofierung  dann  0,13.  Basierend  auf  der  berechneten  optischen 
Vergrofierung  sowie  dem  raumliche  Abtastinterval)  kann  unter  Beriicksichtigung  des 
Auflosungskriteriums  nach  Rayleigh  (vgl.  Abschnitt  2.3.7)  und  einer  typischen  Blenden- 
zahl  von  8  die  beugungsbegrenzte  raumliche  Auflosung  berechnet  werden  mit: 


Ad/\i  =  0,076  mm  + 


1,22  •  8  •  780  •  10"6  mm 

P 


0,13  mm. 


(5.4) 


Ohne  Beriicksichtigung  von  Beugungseffekten  wareeineZeilenfrequenz  desMorphologie- 
Datenaufnahmesystems  von 


„  58  mm  pro  Sekunde 

f Morph  =  - £ -  =  763  Hz 

'  76  pm 


(5.5) 


erforderlich.  Aufgrund  der  PSF  wird  entsprechend  Gl.  5.4  durch  ein  Pixel  ein  groBerer 
Bereich  von  ca.  130  pm  im  Vergleich  zum  vorher  gewahiten  raumlichen  Abtastintervall 
von  76  pm  erfasst.  Bei  der  durch  den  Drehgeber  vorgegebenen  Zeilenaufnahmefrequenz 
ist  die  Strecke  (100  pm),  die  das  Forderband  wahrend  einer  Integrationsperiode  zuruck- 
legt,  somit  geringer  als  die  beugungsbedingte  raumliche  Auflosung.  Der  erforderliche 
Mindestabstand  zwischen  zwei  Flakes  ergibt  sich  somit  durch  =  100  pm  +  130  pm 

Tabelle  5.5  enthalt  eine  Ubersicht  der  vorgegebenen  und  berechneten  Parameter  des 
Morphologie-Datenaufnahmesy stems.  Bei  der  Berechnung  der  raumlichen  Auflosung  fur 
Tabelle  5.5  wurde  wie  oben  beschreiben  ein  beugungsbegrenztes  optisches  Abbildungs- 
system  mit  einer  maximal  zu  erfassenden  Wellenlange  von  780  nm  zugrunde  gelegt, 
wobei  das  Auflosungskriterium  nach  Rayleigh  (siehe  Abschnitt  2.3.7)  angewandt  wurde. 


5.5.3  Auswahl  geeigneter  Komponenten 

Basierend  auf  den  Anforderungen  wurden  nach  entsprechenden  Marktrecherchen  und 
Angebotseinholungen  durch  den  Autor  folgende  Komponenten  bestellt  und  ausfiihrlich 
getestet: 


•  Farb-Zeilenkamera  mit  4096  Pixel 

•  Pixelabmessungen:  10  pm  x  10  pm, 

•  F-Mount  Aufsatz  fur  Zeilenkamera 

•  WeiSe-LED  Linienbeleuchtung  mit  300  mm  Lange 

•  Kundenspezifischer  halbdurchlassiger  Spiegel 

•  Optisches  Fenster  mit  Antireflexbeschichtung 
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•  Polarisationsfolie 

•  Polarisationsfilter 

•  Infrarot  Sperr filter,  erforderlich  fur  den  Farbabgleich  der  Kamera 

•  Camera-Link  (CL)  Framegrabber 
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Tabelle  (5.5):  Ubersicht  der  gewahlten  Parameter  des  Morphologie-Datenaufnahmesystems  in 
Abhangigkeit  verschiedener  Massendurchsatze  an  sortiertem  Kunststoffmahlgut. 


Parameter-Wert  fur  Massendurchs.  MD  in  kg/h 
Parameter  - -  Einheit 


10 

100 

150 

Minimale  Flake- 
Abmessungen  d„„„ 

6,5 

6,5 

6,5 

mm 

Maximale  Flake- 
Abmessungen  d„tax 

3,9 

3,9 

3,9 

mm 

FOV  Zeilenbreite  in  Objek- 
tebene 

190 

430 

535 

mm 

Pixelabmessungen 

10x10 

10x10 

10x10 

/im 

Pixel  pro  Zeile 

2.460 

4.096 

4.096 

Blendenzahl 

8 

8 

8 

Objektiv-Brennweite 

34 

34 

34 

mm 

Raumliches  Abtastinter- 
vall  (across-track) 

0,08 

0,1 

0,13 

mm 

Raumliches  Abtastinter- 
vall  (a  long-track) 

0,08 

0,1 

0,13 

mm 

Abbildungsmafistab 

0,13 

0,1 

0,08 

Arbeitsabstand 

293 

390 

480 

mm 

Auflosung  -  across-track 

Ad ac  (PSF  fiir  A  -  780  nm 
beriicksichtigt) 

0,13 

0,18 

0,23 

mm 

Auflosung  -  alongrack 

AdAL  (PSF  fiir  A  =  780  nm 
beriicksichtigt) 

0,13 

0,18 

0,23 

mm 

Erforderlicher  Flake  Min- 
destabstand  -  along-track 

Dp, min  bei  A  =  780  nm 

0,23 

0,28 

0,33 

mm 

Forderbandgeschwindig- 
keit  Vf  (gemafi.  Tab.  5.2) 

58 

244 

317 

mm/s 

Zeilenkamerafrequenz 
(Triggerung  durch  Dreh- 
whpr) 

580 

2440 

3170 

Hz 

KAPITEL 


Signalverarbeitung  und 

Klassifikation 


Die  Hauptaufgabe  des  in  der  vorliegenden  Arbeit  beschriebenen  Messsystems  liegt  in 
der  Klassifikation  von  Kunststoffen  anhand  der  Fluoreszenzemission  der  eingebrachten 
Leuchtstoffe  (Ml  bis  M4).  Wahrend  in  den  vorangegangenen  Abschnitten  der  Fokus  auf 
die  Untersuchung  der  vorhandenen  Leuchtstoffe  sowie  die  Dimensionierung  der  Hard¬ 
ware  gelegt  wurde,  konzentriert  sich  dieser  Kapitel  auf  die  Thematik  der  Klassifikation 
jener  mit  dem  Messsystem  akquirierten  Fluoreszenzspektren  sowie  die  Entwicklung  einer 
geei  gneten  Signa  1  vera  rbei  tu  ngskette. 

6.1  Multiklassen-Klassifikation 

Klassifikationsalgorithmen  werden  im  Rahmen  dieser  Arbeit  bendtigt  2ur  Bewertung  der 
Ahnlichkeit  zwischen  den  gemessenen  Fluoreszenzemissionsspektren  der  markierten 
Kunststoffe  und  den  15  mdglichen  Kombinationen  {^Code-Worter")  der  4  individuel- 
len  Leuchtstoff-Fluoreszenzspektren  (=spektrale  Markersignaturen)  Ml  bis  M4,  die  als 
Referenz  dienen,  Jedes  pro  Bildpunkt  gemessene  Spektrum,  ist  somit  als  „Objekt"  zu 
betrachten,  das  einer  best imm ten  Klasse  Cj  zugeordnet  werden  soil,  Mathematisch  wird 
ein  gemessenes  Spektrum  in  Form  eines  spektralen  Pixelvektors  s  -  [si  S2«..5k]t  mit 
K  spektralen  Kanalen  dargestellt  Das  Symbol  T  kennzeichnet  dabei  das  Transponieren 
einer  Matrix.  Jede  Kombination  von  Leuchtstoffen  wird  assoziiert  mit  einer  best]  mm  ten 
Klasse.  Da  die  Anzahl  der  verfugbaren  Klassen  fur  die  im  Rahmen  dieser  Arbeit  ent- 
wickelte  Applikation  grdfier  als  2  ist,  spricht  man  in  diesem  Zusammenhang  von  einer 
MulticlasS'Klassifikation. 

6.1.1  Klassifikationsproblem 

Die  Aufgabe  der  Klassifikation  besteht  nun  darin,  jedes  gemessene  Spektrum  $  einer  der 
mit  4  Markern  insgesamt  moglichen  16  Klassen  (inkL  einer  Klasse,  die  Kunststoffe  oh- 
ne  eingebrachte  Leuchtstoffe  reprasentiert)  zuzuordnen,  Je  nachdem,  ob  Flake  Spektren 


167 


168 


KAPITEL  6.  SIGNALVERARBEITUNG  UND  KLASSIFIKATION 


mit  bekannter  Klassendekla ration  basierend  auf  „a  priori"  Expertenwissen  existiert  oder 
nicht,  spricht  man  von  tiberwachter  (supervised)  oder  nicht-uberwachter  (unsupervised) 
Klassifikation.  Da  im  konkreten  Fall  Fluoreszenzemissionsspektren1  mit  bekannter  Klas- 
senzuordnung  bzw.  sog.  „Labels"  verfiigbar  sind,  kann  hier  eine  uberwachte  Klassifika¬ 
tion  vorteilhaft  angewandt  werden.  Dementsprechend  konzentriert  sich  dieser  Abschnitt 
auch  nur  auf  Algorithmen  der  iiberwachten  Klassifikation. 

Das  Klassifikationsproblem  lasst  sich  grundsatzlich  in  zwei  Phasen  unterteilen:  die 
sog.  Einlernphase  (engl.  Teaching  -  siehe  Abbildung  6.1a)  und  die  Klassifikationsphase 
(siehe  Abbildung  6.1b)  selbst,  die  anhand  der  vorliegenden  Anwendung  -  bezogen  auf 
die  Klassenzuordnung  der  gemessenen  Fluoreszenzemissionsspektren  -  erla uter t  werden 
sollen.  Wahrend  der  Einlernphase  werden  die  vorhandenen  Messdaten  mit  bekannter 
Klassenzuordnung  jeweils  gruppiert  in  eine  Trainingsmenge  und  eine  Evaluierungsmen- 
ge.  Jedes  aufgenommene  Spektrum  verfiigt  dabei  iiber  charakteristische  Merkmale  bzw. 
Attribute,  mit  denen  es  beschrieben  werden  kann  und  die  entsprechend  zu  extrahieren 
sind.  Da  sich  die  Wertebereiche  verschiedener  Merkmale  teilweise  erheblich  unterschei- 
den  konnen,  erfordern  Klassifikatoren  im  Regelfall  den  Abgleich  dieser,  was  auch  als 
Normalisierung  bezeichnet  wird.  Mogliche  Varianten  umfassen  die  Normalisierung  auf 
ein  Intervall  [0  1]  oder  auf  die  Standardnormalverteilung  (Mittelwert  0  und  Standardab- 
weichung  1).  Die  normal isier ten  Merkmale  werden  danach  zu  sogenannten  Merkmalsvek- 
toren  zusammengefasst,  die  zum  Training  der  Klassifikatoren  wahrend  der  Einlernphase 
der  iiberwachten  Klassifikatoren  dienen.  Als  Ergebnis  der  Einlernphase  wird  eine  Ktas- 
sifikationsvorschrift  bestimmt,  welche  entsprechend  eines  bestimmten  Giitemafies  eine 
moglichst  vorteilhafte  Zuordnung  zwischen  den  zu  klassifizierenden  Objekten  und  den 
Klassen  abbildet.  Das  eingesetzte  Giitemafi  gibt  somit  Auskunft,  wie  gut  oder  fehlerhaft 
die  Klassenzuordnung  der  Trainingsdaten  erfolgt. 

Die  resultierende  Klassifikationsvorschrift  wird  in  einer  Referenzdatenbank  gespei- 
chert,  damit  diese  dann  wahrend  des  Klassifikationsvorgangs  auf  die  zu  klassifizierenden 
Objekte  respektive  Spektren  angewandt  werden  kann.  Ublicherweise  wird  die  bestimmte 
Klassifikationsvorschrift  im  Anschluss  auf  Testdaten  mit  bekannten  Labels  angewandt, 
um  die  Klassen trennbarkeit  objektiv  (beispielsweise  mittels  Sensitivitat  oder  Spezifitat) 
bewerten  zu  konnen,  wobei  das  bereits  wahrend  des  Trainings  eingesetzte  Giitemafi 
verwendet  wird.  Damit  dieser  Vergleich  ein  aussagekraftiges  Ergebnis  liefer t,  mussen 
Trainingsdaten  und  Testdaten  fur  die  Grundgesamtheit  reprasentativ  sein  und  sich  von- 
einander  unterscheiden. 

Im  Anschluss  an  die  Einlernphase  wird  die  gefundene  Klassifikationsvorschrift  in  der 
Klassifikationsphase  angewandt,  um  unbekannte  Objekte  -  im  konkreten  Fall  Fluoreszen¬ 
zemissionsspektren  -  anhand  ihrer  Merkmalsvektoren  den  entsprechenden  Klassen  zu- 
zuordnen.  Die  Vorschrif  ten  zur  Berechnung  der  Merkmalsvektoren  gleichen  dabei  jenen, 
die  wahrend  der  Einlernphase  zur  Anwendung  kommen.  Der  Prozessschritt  der  Merkma- 
lextraktion  (vgl.  Abschnitt  6.1.2)  bzw.  Berechnung  von  Merkmalen  wahrend  der  Einlern- 

1  Hier  gilt  es  zu  bemerken,  dass  die  Referenzspektren  der  einzelnen  Leuchtstoffe  Ml  bis  M6  prinzipi- 
ell  zwar  bekannt  sind,  diese  jedoch  durch  die  Interaktion  mit  dem  Kunststoff  sowie  in  Abhangigkeit  der 
Konzentration,  Autofluoreszenz  und  fremder  Farbpigmente  durchaus  von  Kunststoff  zu  Kunststoff  variieren 
konnen. 
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M  erkm  ale  !  Features) 
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(a)  Einlernphase  (b)  Klassifikationsphase 

Abbildung  (6.1):  Schema  einer  liberwachten Klassifikation,  die  sich  in  eine  Einlernphase  und  eine 
Klassifikationsphase  unterteilen  lasst 


und  Klassifikationsphase  ist  grundsatzlich  ein  optionaler  Schritt  [Abll3],  zumal  als  Merk- 
malsvektoren  auch  direkt  die  spektralen  Pixel vektoren  verwendet  werden  konnen.  Die 
Merkmalextraktion  verbessert  jedoch  die  Interpretierbarkeit  der  Daten  und  fiihrt  zudein 
eine  Transformation  des  Klassifikationproblems  von  einem  hoherdimensionalen  Pixel- 
vektorraum  in  einen  (im  Allgemeinen)  niedrigerdimensionalen  Merkmalsvektorraum. 
Diese  Reduzierung  der  Dimensionalitat  erseheint  sowohl  aus  Sicht  der  Klassifikations- 
leistung  als  auch  aus  Sicht  des  erforderlichen  Rechenaufwands  sinnvoll,  da  benachbarte 
Bander  in  Spektren,  welche  mit  spektral  hochaufldsenden  (hyperspektralen)  Bildaufnah- 
mesystemen  aufgenommen  vvurden  (siehe  Abschnitt  2.3),  ublicherweise  stark  miteinan- 
der  korreliert  sind  [Kes02],  wodurch  ein  Anteil  der  Informationen  in  Spektren  folglich 
redundant  ist,  Im  Rah  men  dieser  Arbeit  werden  Klassifikationsalgorithmen  verwendet, 
welche  zur  Klassifizierung  entweder  die  gemessenen  und  vorverarbeifeten  (Mittelung, 
Filterung,  Normierung,  etc.)  Spektren  oder  die  daraus  extrahierten  Merkmale  nutzen. 
Die  Mehrheit  der  Klassifikatoren,  wie  beispielsweise  der  ,/Minimum  Distance  Classifier"' 
kann  sowohl  direkt  auf  die  Spektren  als  auch  auf  deren  Merkmale  angewandt  werden. 

6.1.2  Merkmale  (Features) 

Spektren  respektive  Signale,  welche  in  digi taler  Form  vorliegen,  konnen  mathematisch  als 
Vektoren  eines  hochdtmensionalen  Vektorraums  aufgefasst  werden,  Der  Fokus  der  Merk¬ 
malextraktion  liegt  nun  darin,  aus  dem  einem  Objekt  zugeordneten  hochdimensionalen 
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Datenvektor  representative  Informationen  zu  gewinnen  [Bau07],  die  das  Objekt  eindeutig 
beschreiben.  Sie  entspricht  damit  folglich  einer  Transformation  der  Da  ten  -  im  vorliegen- 
den  Fall  der  Spektren  -  von  einem  hbherdimensionalen  Raum  in  einen  Merkmalsraum  mit 
wenigen  Dimensionen.  Dabei  wird  jedem  Objekt  ein  Merkmalsvektor2  /  -  [/i  fi ...  /m  \T 
mit  M,  Merkmalen  zugewiesen.  Im  Bereich  der  bildgebenden  Spektralanalyse  konnen 
zwischen  morphologischen  Merkmalen  (Grofie,  minimale/ maximale  Abmessungen  von 
Objekten,  etc.)  und  spektralen  Merkmalen  unterschieden  werden.  Morphologische  Merk- 
male  bilden  die  raumliche  Beziehung  der  Pixel  zueinander  bzw.  die  Form  und  Gestalt  von 
Objekten  ab,  wahrend  sich  spektrale  Merkmale  aus  den  mit  den  einzelnen  Bildpunkten 
assoziierten  spektralen  Pixelvektors  ableiten  [Micl4]. 

Damit  Objekte  anhand  ihrer  Merkmale  moglichst  gut  und  da  her  eindeutig  klassifiziert 
werden  konnen,  miissen  sie  einigen  Forderungen  genugen.  Merkmale  sollen  informativ 
sein  [Bau07]  im  Sinne,  dass  sie  moglichst  nur  relevante  Informationen,  welche  die  Objekte 
eindeutig  charakterisieren,  enthalten,  wahrend  irrelevante  Informationen  nach  Moglich- 
keit  vollstandig  entfernt  werden.  Verschiedene  Merkmale  eines  Merkmalvektors  sollten 
im  Idealfall  nicht  miteinander  korrelieren.  AuSerdem  sollten  Merkmale  gegeniiber  Rau- 
schen  und  anderen  Unzulanglichkeiten  immun  sein.  Damit  Objekte  mit  verschiedenen 
Merkmalen  moglichst  gut  voneinander  unterschieden  und  in  Klassen  eingruppiert  wer¬ 
den  konnen,  soil  die  Varianz  eines  Merkmals  fur  alte  Objekte  innerhalb  einer  Klasse 
moglichst  gering  sein,  wahrend  sie  fur  verschiedene  Klassen  moglichst  grofi  sein  soil.  In 
Hinblick  auf  einen  moglichst  geringen  Rechenaufwand  sind  vor  allem  Merkmalvektoren 
mit  moglichst  geringer  Dimension  von  Interesse.  Soil  aus  einer  Menge  an  M  Merkmalen 
die  im  Sinne  einer  moglichst  fehlerfreien  Klassifikation  optimale  Teilmenge  an  Merkma¬ 
len  bestimmt  werden,  so  muss  fur  a  lie  moglichen  Teilmengen  (2M)  an  Merkmalen  ein 
Giitemafi  basierend  auf  den  Trainingsdaten  verglichen  werden,  welches  Auskunft  iiber 
die  Trennbarkeit  der  verschiedenen  Klassen  gibt.  Da  dies  in  der  Praxis  in  Folge  der  meist 
hohen  Anzahl  an  Merkmalen  zu  aufwendig  ist,  werden  verschiedene  Suchheuristiken  wie 
beispielsweise  sequential  floating  forward  selection"  oder  sequential  floating  backward 
selection"  eingesetzt,  bei  denen  nach  jedem  Iterationsschritt  Merkmale  hinzugefiigt  oder 
entfernt  werden,  wobei  auch  bereits  der  Merkmalsmenge  hinzugefiigte  Merkmale  auch 
wieder  entfernt  werden  konnen.  Fur  eine  detaillierte  Beschreibung  dieser  Algorithmen 
wird  auf  [ThelO]  verwiesen. 

Zur  Bestimmung  von  moglichst  geringdimensionalen  Merkmalsvektoren  kommen 
in  der  spektralen  Bildverarbeitung  sehr  haufig  folgende  beiden  Stand ard ver fa hren  zum 
Einsatz: 

1.  Spektrale  Entmischung  (engl.  Linear  Spectral  Unmixing,  LUM) 

2.  Hauptkomponentenanalyse  (engl.  Principle  Component  Analysis,  PCA) 

Beide  Verfahren  werden  im  Rahmen  dieser  Arbeit  eingesetzt  und  sollen  in  diesem  Ab- 
schnitt  kurz  erlautert  werden. 


2 Wird  auch  als  Featurevektor  oder  Mustervektor  bezeichnet 
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1.)  Spektrale  Entmischung 

Die  spektrale  Entmischung  beruht  auf  der  Annahme,  dass  sich  das  gemessene  Spektrum 
eines  Bildpunkts  aus  verschiedenen  Teilspektren  zusammensetzt,  welche  mit  dem  im  Er- 
fassungsbereichs  eines  Pixels  vorkommenden  Materialien  assoziiert  sind.  Diese  spektrale 
Uberlagerung  wird  in  der  Literatur  ([Sch07;  Kes02;  KesG3])  sehr  haufig  als  sogenannte 
spektrale  Mischung  bezeichnet,  die  vor  allem  durch  zwei  Umstande  hervorgerufen  wird. 
Zum  einen  verfiigen  spektrale  Bildaufnahmesysteme  liber  erne  begrenzte  raumliche  Auf- 
losung,  sodass  leicht  mehrere  Objekte  bzw.  Materialien  innerhalb  des  begrenzten  Erfas- 
sungsbereichs  eines  Pixels  liegen  konnen.  Dieser  Umstand  kommt  speziell  bei  Systemen 
zur  Fernerkundung  zum  Tragen  [Sch07],  deren  Gegenstandsweite  zu  den  aufzunehmen- 
den  Objekten  sehr  grofi  ist,  was  wiederum  zu  Erfassungsbereichen  pro  Pixel  fiihrt,  deren 
Seitenlange  im  Meterbereich  liegt.  So  beinhalten  einzelne  Pixel  beispielsweise  Subpixel- 
Anteile  von  verschiedenen  Bdden,  Vegetationen,  oder  von  Menschenhand  erschaffenen 
Objekten,  die  alle  durch  individuelle  spektrale  Reflexionsspektren  charakterisiert  werden 
konnen  [SchOS].  Pixel  mit  spektralen  Misch-Signaturen  konnen  auch  dann  vorkommen, 
wenn  sich  die  Objekte  bzw.  Materialien  selbst  aus  mehreren  Teilkomponenten  zusam- 
mensetzen,  die  wiederum  liber  eigene  spektrale  Signaturen  verfiigen  [Kes02],  Die  vor- 
liegende  Aufgabenstellung,  namlich  die  spektralen  Emissionssignaturen  verschledener 
Leuchtstoffe  im  gemessenen  Gesamtspektrum  erkennen  zu  mussen,  ahnelt  stark  der  Pro- 
blemstellung  von  Fernerkundungssystemen.  Auch  im  Bereich  der  Fluoreszenzmikrosko- 
pie  werden  spektrale  Mischmodelle  eingesetzt,  um  beispielsweise  sich  stark  liberlagernde 
Emissionsspektren  verschledener  Leuchtstoffe  fZim05;  Ziml4]  separieren  zu  konnen.  Da- 
mit  aus  den  gemessenen  Mischspektren  einzelne  spektrale  Signaturen  identifiziert  und 
deren  Anteilsmenge  am  Gesamtspektrum  (=  Abundanz)  bestimmt  wird,  muss  ein  inver¬ 
ses  Problem  gelost  werden  [Kes02]  wozu  spektrale  Entmischungsverfahren  zum  Einsatz 
kommen,  die  auf  verschiedenen  Modellannahmen  basieren.  Im  Wesentlichen  unterschei- 
det  man  zwischen  linearen  und  nicht-linearen  Mischmodellen. 

Bei  linearen  Mischmodellen  wird  davon  ausgegangen,  dass  sich  im  Erfassungsbereich 
einige  wenige  raumlich  voneinander  getrennte  Materialien  befinden,  sodass  auftreffen- 
de  Photonen  stets  nur  mit  einem  einzelnen  Material  in  Form  von  Absorption,  Reflexion 
und  Streuung  in  Wechselwirkung  treten  (siehe  Abbildung  6.2a).  Jedem  Material  kann 
dabei  eine  eindeutige  spektrale  Signatur  zugeordnet  werden,  die  entsprechend  [Cha07a] 
als  „Endmember"  bezeichnet  wird.  Das  von  einem  Pixel  erfasste  Spektrum  kann  da- 
mit  beschrieben  werden  als  lineare  Superposition  der  mit  den  disjunkten  Materialien 
assoziierten  Endmembers  im  Erfassungsbereichs  des  Pixels,  die  entsprechend  dem  Fla- 
chenanteil  des  jeweiligen  Endmembers  an  der  gesamten  Pixelflache  gewichtet  werden 
[Kes02], 

Im  Gegensatz  dazu  gehen  nicht-lineare  Mischmodelle  davon  aus,  das  auf  den  Bild- 
sensor  auftreffende  Photonen  mehrfach  dutch  verschiedene  Materialien  im  Erfassungsbe- 
reichs  eines  Pixels  absorbiert  und  gestreut  werden  (siehe  Abbildung  6.2b ).  Diese  Situation 
liegt  dann  vor,  wenn  die  Abstande  der  vermischten  Materialien  kleiner  sind  als  die  op- 
tische  Pfadlange  der  Photonen  innerhalb  der  Materialmixtur  [Kes02],  was  beispielsweise 
der  Situation  entspricht  bei  der  Aufnahme  von  Sandkornern  verschiedenen  Typs,  die  mit- 
einander  vermischt  sind.  Im  Gegensatz  zu  linearen  Mischmodellen  erfordert  die  Losung 
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bei  nicht-linearen  Modellen  im  Regelfall  iterative  Algorithmen,  die  fur  Echtzeitanwen- 
dungen  aufgrund  des  hoheren  Rechenauf wands  weniger  gut  geeignet  sind. 

Da  die  Fluoreszenzmolekiile  von  gleichzeitig  mehreren  Leuchtstoffen  in  einem  Kunst- 
stoff  eng  miteinander  vermischt  sind,  muss  davon  ausgegangen  werden,  dass  die  von 
bestimmten  Fluoreszenzmolekulen  emittierte  Strahiung  von  Molekulen  anderer  Fluoro- 
phore  durch  partielle  Absorptionen  und  Streuung  entsprechend  modifiziert  wird,  wo- 
durch  folglich  die  Gesetzmafiigkeit  fur  die  Anwendung  eines  nicht-linearen  Mischmo- 
dells  gegeben  ist.  Das  nicht-lineare  Mischmodell  ist  entsprechend  fIkol4]  vorallem  dann 
zu  bevorzugen,  wenn  der  innere  Filtereffekt  (siehe  Abschnitt  4.4.1)  deutlich  ausgepragt 
ist,  was  bei  Verwendung  von  hohen  Einbringungskonzentrationen  der  Fluorophore  der 
Fall  ist.  Sind  die  Einbringungskonzentrationen  hingegen  verhaltnismafiig  gering,  so  kann 
auch  das  lineare  Mischmodell  in  Hinblick  auf  die  Quantifizierung  von  verschiedenen 
Fluorophoren,  die  sich  vermischt  in  einem  Substrat  befinden,  zufriedenstellende  Ergeb- 
nisse  liefern.  Deshalb  findet  die  lineare  Entmischung  beispielsweise  haufig  erfolgreich 
Anwendung  in  der  Fluoreszenzmikroskopie  und  -Spektroskopie  von  biologischen  Pro- 
ben  ([Ziml4;  TsuOO;  Brel 3b]),  die  mehrere  verschiedene  Fluoreszenzmarker  enthalten. 

Auch  die  Simulationsergebnisse  fur  das  in  Abschnitt  4.4.3  beschriebene  lineare  Mo- 
dell,  welches  die  Interaktion  von  Fluorophoren  mit  kunststoffeigenen  Farbpigmenten 
vereinfacht  beschreibt,  zeigt,  dass  die  gemessenen  Gesamtemissionsspektren  von  meh¬ 
reren  gleichzeitig  im  Messobjekt  vorhandenen  Fluorophoren /Marker  naherungsweise 
durch  die  Sum  me  der  Emissionsspektren  der  individuellen  Leuchtstoffe  abbilden  I  asst. 
Dies  kann  dadurch  begriindet  werden,  dass  die  Fluoreszenzcodierung  von  Kunststoffen 
aus  wirtschaftlichen  Griinden  mbglichst  niedrige  Einbringungskonzentrationen  erfor- 
dert,  wodurch  der  innere  Filtereffekt  bzw.  die  Reabsorption  nur  schwach  ausgepragt  ist 
(vgl.  Tabelle  4.7  in  Abschnitt  4.4.1).  Aus  diesem  Grund  komrnt  in  dieser  Arbeit  das  linea¬ 
re  Misch-  bzw.  Entmischungsmodell  zum  Einsatz.  Existieren  P  Leuchtstoffe  respektive 
Endmembers  mit  jeweils  K  spektralen  Kanalen,  so  kann  das  gemessene  Gesamtspektrum 
s  [A]  (in  Vektor-/Matrixnotation  s)  entsprechend  dem  linearen  Mischmodell  mathema- 
tisch  wie  folgt  beschrieben  werden  [Cha07a]: 

p 

s(A]  =  ^  •  Mju,[/1]  +  w  — »  s  =  Mu  +  w,  mit  (6.1) 
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wobei  s  das  gemessene  Gesamtspektrum  in  Vektornotation  mit  K  spektralen  Kanalen  bzw. 
Elementen  rep rasen tier t,  M  eine  K  X  P  Markermatrix  darstellt,  dessen  K  X  1  Spaltenvek- 
toren  die  nativen  Fluoreszenzemissionsspektren  (Marker-Emissionsspektren)  Mmi  [A] 
der  einzelnen  P  Leuchtstoffe  fur  Mr  =  1,...,  P  reprasentieren,  und  a  den  P  X  1  Abundanz- 
Vektor  definiert,  der  sozusagen  den  Mengenanteil  U/vi.t  (Mr  =  1,...,  P)  eines  bestimmten 
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(a)  Lineares  Misch  model  1 


(b)  Nicht  lineares  Mischmodell 


Abbildung  {6,2):  Schema tische Darstellung  der  linearen  Mischung  in  (a),  bei  der  auf  die  Ofaerflache 
auftreffende  Photonen  nur  mit  jeweils  einem  Material  interagieren  und  sich  im  Erfassungsbereich 
eines  Pixels  mehrere  raumlich  getrennte  Materialien  hefinden.  (b)  zeigt  das  nicht  lineare  Misclv 
m  odell,  bei  dem  auftreffende  Photonen  auf  ihrem  Weg  durch  den  Materialverbund  mehrfach 
von  verschiedenen  Materialkomponenten  absorbiert,  reflektiert  und  gestreut  werden*  Quelle:  In 
Anlehnung  an  [Micl4;  Kes02] 


Leuehtstoffes  im  Verba ltnis  zur  Gesamtmenge  an  Leuchtstoffen  im  Substraf  definiert 
Mit  dem  Vektor  w  wird  das  die  Messung  beaufschlagende  Rauschen  berUcksichtigt 
Speziell  im  Bereich  der  Fernerkundung  werden  an  das  lineare  Mischmodell  zwei  phy- 
sikalisch  begrundete  Bedingungen  (Englisch:  constraints)  bezogen  auf  die  Berechnung 
der  Abundanz-Faktoren  a^x  gestellt.  Diese  umfassen  die  Nicht-Negativitat- Bedingung 
(non-negativity  constraint)  sowie  die  Normierungsbedingung  (sum-to-one  constraint). 
Die  erste  Bedingung  besagt,  dass  die  Nicht-Negativitat  der  einzelnen  Abundanz-Faktoren 
rtM.v  >  0  fiir  Mi  -  1,...,  P  gegeben  sein  muss,  da  negative  Mengenanteile  von  Spektren 
physikalisch  nicht  realisierbar  bzw.  moglich  sind.  Die  zweite  Bedingung  fordert,  dass  die 
Summe  der  Abundanz-Faktoren  X/?  aMx  -  1  sein  muss.  Da  das  lineare  Model!  die  Ent- 
stehung  von  Gesamtspektren  in  der  Praxis  nur  naherungsweise  beschreibt  und  oftmals 
auch  nicht  alle  Endmembers  bekannt  sind,  unterscheidet  man  in  der  Literatur  Verfah- 
ren,  welche  bei  der  Bestimmung  der  Abundanz-Faktoren  einzelner  Endmembers  in  den 
gemessenen  Gesamtspektren  diese  beiden  Bedingungen  entweder  nicht  [Ziml4],  oder 
teilvveise  [Cha03]  oder  vollstandig  [HeiOl]  erfullen. 

Verfahren,  die  zur  Bestimmung  der  Abundanz-Faktoren  dienen,  werden  unter  dem 
Begriff  der  „spektralen  Entmischung"  zusammengefasst.  Je  nachdem  welches  Misch¬ 
modell  zugrunde  gelegt  wird,  kommen  unterschiedliche  Prozeduren  zum  Einsatz.  Im 
Rahmen  dieser  Arbeit  wird  die  Entmischung  unter  Vernachlassigung  der  zuvor  beschrie- 
benen  Bedingungen  angewandt.  Der  Grund  da  fiir  liegt  darin,  dass  die  Entmischung  von 
gemessenen  Spektren  schnell  und  effizient  durchgefiihrt  werden  kann,  was  speziell  fur  die 
geforderte  Echtzeitfahigkeit  des  Messsystems  essentiell  ist.  Zudem  1st  eine  physikalisch 
exakfe  Bestimmung  der  Abundanz-Faktoren  einzelner  Leuchtstoffe  nicht  erforderlich,  da 
aus  Sicht  der  Klassifikation  die  Klas sen t rennbarkei t  bzw,  Eindeutigkeit  der  Abundanz- 
vektoren  im  Vordergrund  steht  Sollen  hingegen  die  beiden  vorgenannten  Bedingungen 
bei  der  linearen  Entmischung  berUcksichtigt  werden,  um  den  Mengenanteil  von  Leucht¬ 
stoffen  im  Kunststoff  exakt  zu  quantifizieren,  so  erfordert  dies  stets  iterative  Verfahren, 
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da  eine  geschlossene  bzw.  analytische  Losung  fiir  dieses  Problem  nicht  existiert. 

Da  das  lineare  Mischmodell  von  idealen  Verhaltnissen  ausgeht,  die  aufgrund  von 
Rauschen  und  diversen  anderen  Unzulanglichkeiten  (im  speziellen  Fall  beispielsweise 
Interaktion  von  Leuchtstoffmolekiilen  mit  den  Kunststoffen)  in  der  Praxis  nattirlich  nicht 
erreichbar  sind,  ist  stets  nur  eine  naherungsweise  Bestimmung  der  realen  Abundanz- 
Faktoren  moglich.  Zur  Losung  dieses  inversen  Problems  der  Abundanzbestimmung  fiir 
ein  gemessenes  Gesamtspektrum  muss  das  lineare  Gleichungssystem  (vgl.  Gleichung  6.1) 
der  Form 

s  =  M  •  a  (6.2) 

gelost  werden,  wobei  wie  bereits  zuvor  beschrieben  a  den  gesuchten  Abundanzvektor 
reprasentiert.  Bei  Gl.  6.2  handelt  es  sich  im  Rahmen  der  hyperspektralen  Bildaufnahme 
zumeist  um  ein  tiberbestimmtes  Gleichungssystem,  da  die  Anzahl  der  spektralen  Kaniile 
groBer  ist  als  die  Anzahl  an  Endmembers,  welche  im  gemessenen  Gesamtspektrum  pre¬ 
sent  sind.  Ein  haufig  angewandtes  Verfahren  zur  Losung  dieses  Gleichungssystems  und 
damit  zur  Entmischung  der  gemessenen  Spektren,  das  auch  im  Rahmen  dieser  Arbeit 
zum  Einsatz  kommt,  richtet  sich  nach  der  Methode  der  kleinsten  Fehlerquadrate  (engl. 
least  squares).  Dabei  soil  die  Summe  der  quadratischen  Abweichungen  £  (a)  =  w  •  wT 
des  mit  dem  Matrixprodukt  von  M  a  rekonstruierten  spektralen  Pixelvektors  vom  mess- 
technisch  erfassten  spektralen  Pixelvektor  s,  gegeben  durch 

£'(«)  =  ||  s  -  Miv  |||,  ||.||| . . .  Fehlerquadratsumme3  (6.3) 

minimiert  werden,  um  die  im  Sinne  der  kleinsten  Fehlerquadrate  optimale  Losung  a  is  zu 
bestimmen.  Zur  Losung  dieses  Problems  kann  die  sogenannte  Pseudoinverse  P  verwendet 
werden  [Cha07a]: 

P  =  (Mt  Mr1  Mt  (6.4) 

wobei  M  der  Merkmalsmatrix  (im  speziellen  Fall  auch  als  Markermatrix  bezeichnet) 
entspricht,  deren  Spalten  die  Endmembers  (im  speziellen  Fall  die  Emissionsspektren  der 
einzelnen  Leuchtstoffe)  enthalt.  Die  Schatzung  der  P  Leuchtstoff-Abundanzfaktoren  nach 
der  Methode  der  kleinsten  Fehlerquadrate  erfolgt  dann  durch: 

0  ls  =  arg  min  e(a)  =  P  s  (6.5) 

a 

Da  die  Pseudoinverse  P  aus  den  bekannten  Endmembers  nur  einmal  berechnet  werden 
muss,  reduziert  sich  der  Entmischungsvorgang  auf  eine  verhaltnismaBig  einfache  und 
wenig  rechenaufwandige  Matrixmultiplikation  nach  Gl.  6.24,  was  speziell  in  Hinblick  auf 
Echtzeit  erfordernde  Applikationen,  wie  es  hier  der  Fall  ist,  ganz  entscheidend  ist. 

2.)  Hauptkomponentenanalyse 

Die  Hauptkomponentenanalyse  (Principle  Component  Analysis,  PCA)  gehort  zu  den 
Standardwerkzeugen  im  Bereich  der  multivariaten  Datenanalyse  und  ist  deshalb  auch 
aus  dem  Bereich  der  spektralen  Bildanalyse  seit  Jahrzehnten  nicht  mehr  weg  zu  denken. 

3Die  Fehlerquadratsumme  eines  Vektors  2  ist  definiert  durch  ||2|||  =  z  •  rT 
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Ebenso  wie  bei  der  linearen  Mischung  liegt  im  Fokus  der  Hauptkomponentenanalyse,  die 
relevanten  Informational* hochdimensionaler  Daten  mit  vielen  Merkmalen  wiez.B,  Spek- 
tren  mit  zahlreichen  Kanalen  durch  wenige  Merkmale  abzubilden  und  dabei  redundante 
Informa tionen  a  us  den  Ausgangsdaten  zu  eliminieren. 

Aus  Sicht  der  PCA  steckt  die  Information  der  Ausgangsdaten  in  der  Varianz  deren 
Ausgangsmerkmale  (z.B.  Kanale  im  spektralen  Pixel  vektor).  Ziel  ist  es,  die  Su  m  me  der 
Varianzen  der  Ausgangsmerkmale  moglichst  voilstandig  abzubilden.  Zudem  Hilft  die 
PCA,  multivariate  Daten  mit  vielen  Merkmalen  (bzw.  Dimensionen)  in  Form  von  sog. 
„score  plots'"  darstellen  zu  konnen,  um  daraus  beispielsweise  Informationen  liber  die 
Trennbarkeit  verschiedener  Objektklassen  zu  erhalten.  Das  Ergebnis  der  PCA  kann  somit 
zur  Presentation  der  Daten,  zur  Klassifikation  als  auch  zur  Reduzierung  der  Dimen- 
sionalitat  eingesetzt  werden,  Wahrend  jedoch  die  Abundanz-Faktoren  bei  der  linearen 
Entmischung  eine  unmittelbare  physikalische  Bedeutung  durch  ihre  Schatzung  der  An- 
teilsmenge  eines  bestimmten  Materials  im  Erfassungsbereich  haben,  kann  von  den  sog. 
Hauptkomponenten  der  PCA  kein  unmittelbarer  physikalischer  Zusammenhang  abge- 
leitet  werden. 

Die  PCA  kann  im  Wesentlichen  als  eine  Koordinatentransformation  betrachtet  wer¬ 
den.  Das  ursprlingliche  Koordinatensystem,  in  dem  die  Merkmalsvektoren  der  beobach- 
teten  Objekte  angeordnet  sind,  wird  durch  Multiplikation  mit  einer  orthogonalen  Matrix 
so  gedreht,  dass  die  Hauptachsen  des  gedrehten  Koordinatensystems  in  jene  Richtung 
zeigen,  in  der  die  Daten  die  grofite  Varianz  aufweisen.  Die  Hauptachsen  werden  auch  als 
Hauptkomponenten  bezeichnet  und  stehen  orthogonal  zueinander.  Sie  entsprechen  un- 
korrelierten  Linearkombina tionen  der  ursprtingliehen  Merkmale  der  beobachteten  Ob¬ 
jekte.  Mit  anderen  Worten  ausgedriickt  flihrt  die  PCA  eine  Dekorrelation  der  mit  den 
beobachten  Objekten  assozilerten  Merkmalsvektoren  durch.  Die  Berechnung  der  Haupt¬ 
komponenten  (engl.  principle  components)  erfolgt  durch  Bestimmung  der  Eigenvektoren 
und  Eigenwerte  aus  der  Kovarianzmatrix  der  urspninglichen  Daten  mit  Hilfe  der  Sin- 
gularwertzerlegung  (single  value  decomposition,  SVD).  Die  Eigenvektoren  der  Kovari¬ 
anzmatrix  werden  nach  abfallenden  Eigenwerten  sortiert,  sod  ass  der  erste  Eigenvektor  in 
die  Richtung  der  grofiten  Varianz  der  Ausgangsdaten  zeigt  bzw.  den  grofiten  Anted  an 
der  Gesamtvarianz  erklart.  Der  zweite  Eigenvektor  wird  so  konstruiert,  dass  er  sich  or¬ 
thogonal  (unkorreliert  und  unabhangig)  zum  ersten  verhalt,  und  einen  moglichst  grofien 
Anted  der  durch  den  ersten  Eigenvektor  noch  nicht  besehriebenen  Restvarianz  abbildet. 
Entsprechend  dieser  Vorgehensweise  konnen  weitere  Eigenvektoren  bestimmt  werden, 
bis  im  Extremfall  so  viele  Faktoren  (-Anzahl  der  Merkmale  in  den  Ausgangsdaten)  be¬ 
stimmt  wurden,  welche  die  in  den  Ausgangsdaten  prasente  Gesamtvarianz  voilstandig 
erklart.  Oftmals  reichen  jedoch  3  bis  4  Hauptkomponenten  aus,  um  den  Grofiteil  der  in 
den  Ausgangsdaten  steckenden  Varianz  abbilden  zu  konnen,  wodurch  eine  erhebliche 
Kompression  der  Daten  stattfindet.  Es  gilt  jedoch  zu  berucksichtigen,  dass  diese  Kom- 
pression  zu  einem  (in  Abhangigkeit  der  Anzahl  an  verwendeten  Eigenvektoren  mehr  Oder 
weniger  hohen)  Informationsverlust  flihrt,  sollten  nicht  die  maximal  mdgliche  Anzahl  an 
Eigenvektoren  berticksichtigt  werden.  Da  eine  exakte  mathematische  Beschreibung  der 
PCA  sowie  der  SVD,  die  als  eine  Generalisierung  der  PCA  betrachtet  werden  kann,  den 
Rahman  dieser  Arbeit  deutlich  uberschreiten  wiirde,  soil  fur  eine  ausfuhrlichere  Erlaute- 
rung  auf  die  Beschreibungen  zu  diesen  Themen  in  [Sch07;  Chal3]  verwiesen  werden. 


176 


KAPITEL  6.  SIGNALVERARBEITUNG  UND  KLASSIFIKATION 


6.1.3  Klassifikatoren 

Die  Unterscheidung  von  Objektklassen  anhand  ihrer  Merkmale  gehort  zu  den  schwie- 
rigsten  Aufgaben  im  Bereich  der  spektralen  aber  auch  industriellen  Bild-  und  Signalver- 
arbeitung,  so  dass  es  nicht  verwundert,  dass  eine  Vielzahl  von  verschiedenen  Verfahren 
existiert,  deren  Entwicklung  und  stetige  Verbesserung  Gegenstand  aktiver  Forschungsbe- 
muhungen  ist.  Aus  diesem  Grund  kdnnen  in  der  vorliegenden  Arbeit  nur  eine  begrenzte 
Anzahl  an  Klassifikatoren  untersucht  und  miteinander  verglichen  werden. 

Zunachst  soil  die  in  [Abll3]  und  im  Kontext  der  spektralen  Bildverarbeitung  ge- 
brauchliche  Unterscheidung  zwischen  Per-Pixel  und  Per-Sub-Pixel  Klassifikatoren  vorge- 
nomrnen  werden.  Die  Per-Pixel  Klassifikation  von  ganzen  Pixeln  wird  auch  als  harte  Klas- 
sifikation  im  Rahmen  der  spektralen  Bildverarbeitung  bezeichnet,  wahrend  die  Klassifika¬ 
tion  von  Subpixeln,  zu  deren  Zweck  verschiedenespektrale  Entmischungs verfahren  zum 
Einsatz  kommen,  auch  weiche  Klassifikation  genannt  wird.  Dabei  gilt  es  zu  beriicksich- 
tigen,  dass  sowohl  die  aus  Entmischungsverfahren  resultierenden  Abundanz-Faktoren 
als  auch  die  Hauptkomponenten  der  PCA  als  Merkmale  angesehen  werden  konnen.  Ent- 
sprechend  [Micl4]  kdnnen  Klassifikatoren  auch  nach  ihrer  Verwendung  von  raumlichen 
Oder /und  spektralen  Merkmalen  unterschieden  werden.  Zudem  findet  man  in  der  Lite- 
ratur  auch  haufig  eine  Unterscheidung  nach  parametrischen  und  nicht-parametrischen 
Klassifikatoren  (z.B.  SVM  oder  kiinstliche  Neuronale  Netze),  je  nachdem  ob  Daten  klas- 
sifiziert  werden  sollen,  die  durch  statische  Parameter  reprasentativ  beschrieben  werden 
kdnnen  oder  nicht.  Aus  dem  Pool  an  Per-Pixel  und  Per-Sub-Pixel  bzw.  parametrischen 
Klassifikatoren  wurden  fur  die  vorliegende  Aufgabe  der  Klassifikation  von  Fluoreszenze- 
missionsspektren  folgende  Verfahren  als  vielversprechend  ausgewahlt,  die  im  weiteren 
Verlauf  dieses  Abschnittes  kurz  beschrieben  werden: 

•  Euclidean  Distance  /  Minimum  Distance  Classifier 

•  Spectral  Correlation  Mapper 

•  Demixed  Spectral  Correlation  Mapper 

•  Maximum-Likelihood  Klassifikator 

•  Mahalanobis  Distance  Klassifikator 

•  Spectral  Information  Divergence  Klassifikator 

Die  Beschreibung  der  einzelnen  Klassifikatoren  richtet  sich  nach  den  Ausfuhrungen  in 
[Abll3;  Cha07a;  Sch07], 

Euclidean  distance/Minimum  Distance 

Der  Minimum  Distance  Klassifikator  gehort  zu  den  am  weit  verbreitetsten  Klassifikato¬ 
ren  im  Bereich  der  spektralen  Bildverarbeitung  und  verwendet  als  Distanzmafi  haufig 
die  Euklidische  Distanz  (ED),  weiche  eine  geometrische  Vektordifferenz  reprasentiert. 
Zunachst  soli  davon  ausgegangen  werden,  dass  wahrend  des  Trainings  des  Minimum 
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Distance  Klassifikators,  das  im  Rahmen  der  iiberwachten  Klassifikation  stets  notwendig 
ist  (vgl.  Abschnitt  6.1.1),  fur  jede  Klasse  C;  eine  ausreichend  grofie  Anzahl  Z  an  repra- 
sentativen  Trainingsspektren  s/iZ  mit  z  =  1  ,...Z  zur  Verfiigung  stehen,  aus  denen  ein 
mittleres  Referenzspektrum  fj  berechnet  werden  kann.  Die  Euklidische  Distanz  ED,  im 
K-dimensionalen  Merkmalsraum  zwischen  einem  gemessenen  und  zu  klassifizierenden 
spektralen  Pixelvektor  s  =  [si  S2-  -Sk]t  mit  insgesamt  K  spektralen  Kanalen  und  dem 
gemittelten  Referenzspektrum  fj  =  [f/( i  f/, 2  der  Klasse  C;  mit  j  =  1, ...  /  Klassen 

ist  dann  definiert  durch: 


ED,  (sjj)  =  Hs-f/lb  =  \Yj 

'  i-i 


(6.6) 


k  definiert  den  spektralen  Kanal,  dem  eine  diskrete  Wellenlange  zugeordnet  wird  und 
A1  reprasentiert  die  Anzahl  an  spektralen  Kanalen.  Je  kleiner  die  Distanz  ED;  ist,  desto 
ahnlicher  sind  sich  das  gemessene  Spektrum  s  und  das  Referenzspektrum  r;.  Folglich 
wird  das  gemessene  Spektrum  s  jener  Klasse  C/*  zugeordnet,  deren  Referenzspektrum  f 
den  geringsten  euklldischen  Abstand  zum  gemessenen  Spektrum  aufweist: 

s  €  Cj*  wenn  j*  =  arg  min  ED;  (s ,  fj) .  (6.7) 

H  .-J 


Die  Euklidische  Distanz  kann  nicht  unterscheiden,  ob  der  Abstand  zwischen  zwei  Spek- 
tren  (bzw*  Spektralvektoren)  durch  Differenzen  in  der  Richtung  oder  im  Betrag  verursacht 
wird  [Swe03].  Zum  Beispiel  konnen  zwei  Spektren,  welche  stark  miteinander  korreliert 
sind  aber  verschiedene  Betrage  aufweisen  den  gleichen  Wert  fur  die  Euklidischen  Distanz 
liefern  wie  zwei  Spektren,  die  schwach  miteinander  korreliert  sind  aber  ahnliche  Betrage 
aufweisen.  Die  Abhangigkeit  der  ED  vom  Betrag  kann  sehr  einfach  behoben  werden, 
indem  die  zu  klassifizierenden  Spektren  im  Rahmen  der  Vorverarbeitung  normalisiert 
werden,  Diese  Vorgehensweise  wurde  auch  bei  der  im  Rahmen  dieser  Arbeit  durchge- 
fiihrten  Klassifikation  von  gemessenen  Fluoreszenzemissionsspektren  angewandt  (vgL 
Kapitel  8). 


Analog  zur  Verwendung  der  ED  ftir  die  Bestimmung  der  Differenz  von  Spektren 
kann  diese  auch  dazu  verwendet  werden,  die  Vektordifferenz  respektive  Vektornorm 
zwischen  beliebigen  Merkmalsvektoren,  wie  sie  beispielsweise  in  Form  von  Abundanz- 
vektoren  oder  Hauptkomponenten-Vektoren  der  PC  A  vorliegen  konnen,  zu  berechnen. 
Die  ED  angewandt  auf  Merkmalsvektoren  kann  damit  ebenso  als  Klassendiskriminator 
verwendet  werden. 


Spectral  Correlation  Angle 

Der  Spectral  Correlation  Angle  SCA  als  verbesserte  Version  des  Spectral  Angle  Mapper 
berechnet  die  spektrale  Ahnlichkeit  zwischen  zwei  spektralen  Signaturvektoren  durch 
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[Rob04;  De  00]: 


SC  A,  (s,  rj)  =  arccos 


SCC;  (s,  fj)  +  1 


,mit 


SCC  ,(?.?,)« 


-  s)  •  (f/j  -  r/) 

i(s*-s)2-Zjf»ife-f/)2 


(6.8) 

(6.9) 


SCC  ist  definiert  als  spektraler  Kreuzkorrelationskoeffizient  zwischen  dem  gemessenen 
Spektrum  s  und  dem  anhand  der  Trainingsspektren  gemittelten  Referenzspektrum  fj, 
dessen  Wert  im  Intervall  [-1,  1]  liegt,  wobei  +1  einer  komplett  positiven  Ubereinstim- 
mung  in  ihrer  Form  entspricht  und  -1  einer  komplett  negativen  Kor relation.  SCC  =  1 
bedeutet  mit  anderen  Worten,  dass  sich  beide  Spektralvektoren  s  und  fj  in  ihrer  Form 
vollstandig  gleichen4.  Der  normalisierte  Kreuzkorrelationskoeffizient  ist  invariant  gegen- 
iiber  der  Skalierung  und  dem  Ursprung  der  spektralen  Signatures  Zur  Berechnung 
des  Winkels  zwischen  zwei  spektralen  Signaturen  wird  der  arccos  von  (SCC+l)/2  be- 
rechnet,  der  dem  Spectral  Correlation  Angle  in  Gleichung  6.8  entspricht  [Rob04J.  SCA 
liegt  im  Wertebereich  zwischen  [0°  90°  ],  wobei  0°  einer  vollkommenen  Ubereinstimmung 
beider  Spektren  in  ihrer  Form  entspricht.  Der  Hauptvorteil  von  SCA  gegeniiber  ED  ist 
dessen  Invarianz  gegeniiber  Anderungen  in  der  Skalierung  und  der  Urspriinge  der  zu 
vergleichenden  Spektralvektoren,  im  konkreten  Fall  beispielsweise  aufgrund  von  Kon- 
zentrationsanderungen  der  Leuchtstoffe  im  Kunststoff. 

SCA  liefert  entsprechend  [Cha07a]  vor  allem  dann  gute  Klassifikationsergebnisse, 
wenn  die  aufgenommenen  Spektren  keiner  Mischung  der  gesuchten  bzw.  zu  ktassifizie- 
renden  Spektren  mit  unerwiinschten  spektralen  Signaturen  entsprechen.  Beinhalten  die 
zu  klassifizierenden  Spektren  neben  dem  gesuchten  Referenzspektrum  einer  bestimm- 
ten  Markerkombination  hingegen  auch  unerwiinschte  spektrale  Anteile  mit  hohem  Be- 
trag  (z.B.  Autofluoreszenz),  so  wird  der  Winkel  zwischen  dem  gemessenen  Spektrum 
und  dem  Referenzspektrum  signifikant  erhoht,  wodurch  eine  korrekte  Klassifikation  er- 
schwert  wird. 


Demixed  Spectral  Angle  Mapper 

Damit  das  Prinzip  des  SCA  auch  in  Fallen  angewandt  werden  kann,  in  denen  das  ge- 
messene  Spektrum  aus  einer  additiven  Mischung  von  gesuchten  und  unerwiinschten 
Spektren  besteht,  wurde  von  [Gil04]  der  sog.  DSAM  (Demixed  Spectral  Angle  Mapper) 
entwickelt,  der  anstelle  von  Spektren  die  Abundanzen  der  darin  enthaltenen  End  mem¬ 
ber  zur  korrelationsbasierten  Klassifikation  nutzt.  Zu  diesem  Zweck  muss  wahrend  der 
erforderlichen  Einlernphase  des  DSAM-Klassifikators  fur  jede  Klasse  Cj  eine  ausreichend 
grofie  Anzahl  Z  an  reprasentativen  Trainingsspektren  SjiZ  mit  z  =  1,  ...Z  zur  Verfiigung 
gestellt  werden,  aus  denen  jeweils  mittels  linearer  Entmischung  (vgl.  Abschnitt  6.1.2)  die 
Abundanzfaktoren  -  zusammengefasst  zu  Abundanzvektoren  p  ,-<2  -  extrahiert  werden.  Ba- 
sierend  auf  den  pro  Klasse  Cj  aus  den  Trainingsspektren  extrahierten  Abundanzvektoren 


4Beide  Spektralvektoren  konnen  jedoch  tinterschiedliche  Mittelwerte  bzw.  Skalierungen  besitzen 
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PjiZ  werden  mittlere  Referenzabundanzvektoren  pj  berechnet.  Zur  Klassenzuordnung  ei- 
nes  unbekannten  Spektrums  s  wahrend  der  Klassifikationsphase  wird  fur  jede  Klasse  C; 
der  arccos  der  normierten  Kreuzkorrelation  zwischen  dem  mittieren  Referenzabundanz- 
vektor  pj  und  dem  aus  dem  zu  klassifizierenden  Spektrum  extrahierten  Abundanzvektor 
a  berechnet: 

I  aM.x  Pj,Mx I 

Mx= 1  aMx2  Smx-1  PjMx2 

aMx  definiert  die  aus  dem  zu  klassifizierenden  Spektrum  extrahierten  Abundanz-Faktoren 
der  Endmembers.  In  dieser  Arbeit  entsprechen  die  End  members  den  Fluoreszenzemissions- 
spektren  der  P- 4  verwendeten  Leuchtstoffe  Ml  bis  M4.  pj,Mx  reprasentiert  die  gemitteiten 
Referenzabundanzfaktoren  von  Klasse  Cj. 


DSAM,  (5,  pj)  =  arccos  — — 


(6.10) 


Maximum-Likelihood 


Der  Maximum-Likelihood  Klassifikator  gehort  zu  den  bekanntesten  parametrischen  Klas- 
sifikatoren,  der  vor  a  llem  im  Bereich  Fernerkundung  haufig  zum  Einsatz  kommt.  Er  soil 
nur  dann  angewandt  werden,  wenn  die  Merkmalsvektoren  innerhalb  einer  Klasse  nor- 
malverteilt  sind,  wobei  die  konkreten  Werte  der  Merkmalsvektoren  deren  Positionen  im 
Merkmalsraum  beschreiben.  Die  Zuteilung  eines  bestimmten,  vom  gemessenen  Spek¬ 
trum  abgeleiteten,  Merkmalsvektor  /  in  Klasse  Cj  erfolgt  basierend  auf  der  Schatzung 
der  bedingten  a-posteriori  Wahrscheinlichkeit  p(C/ 1  /),  dass  ein  bestimmter  Merkmals¬ 
vektor  /  Klasse  Cj  angehort.  Der  mit  einem  Pixel  assoziierte  Merkmalsvektor  /  wird 
als  Klassifikationsergebnis  jener  Klasse  zugeordnet,  welche  die  hochste  Wahrscheinlich¬ 
keit  p(Cj  |  /)  besitzt.  Die  bedingte  Wahrscheinlichkeit  p(Cj  |  /)  kann  entsprechend  dem 
Theorem  von  Bayes  berechnet  werden  aus  [Ric06]: 


P(Cj\f)  = 


p(/|C,)-p(C;) 

p(f) 


(6.11) 


wobei  p(/ 1  Cj)  beschreibt,  mit  welcher  Wahrscheinlichkeitsdichte  die  einer  Klasse  Cj  zu- 
geordneten  Merkmalsvektoren  verteilt  sind.  p(f  \  Cj)  bezeichnet  die  Wahrscheinlichkeit, 
mit  der  ein  bestimmter  Merkmalsvektor  f  der  Klasse  Cj  zugeteilt  wird.  p{Cj)  definiert 
die  a-priori  Wahrscheinlichkeit  flir  das  Auftreten  von  Merkmalsvektoren  der  Klasse  Q. 
p(f)  definiert  die  Haufigkeit  von  Merkmalsvektoren,  und  1st  fur  alle  Klassen  gleich,  wo- 
durch  diese  nicht  weiter  berucksichtigt  werden  muss.  In  der  praktischen  Messsituation  ist 
auch  die  a-priori  Wahrscheinlichkeit  fur  die  Prasenz  der  jeweiligen  Klasse  Cj  unbekannt 
und  wird  deshalb  fur  alle  Klassen  als  identisch  angenommen.  Somit  muss  im  Regelfall 
nur  p(f\Cj)  abgeschatzt  werden,  wozu  ein  Klassifikatortraining  (vgl.  Abschnitt  6.1.1) 
mit  einer  geniigend  grofien  Anzahl  X  an  Trainingsdaten  (im  konkreten  Fall  Spektren 
SjfZ)  pro  Klasse  Cj  durchgefuhrt  werden  muss.  Aus  den  zur  Verfugung  ges  tell  ten  Trai- 
ningsspektren  SjiZ  mit  bekannter  Klassenzuordnung  werden  Merkmalsvektoren  fjtZ mit 
z  -  extrahiert.  Dabei  wird  in  der  Praxis  zumeist  davon  ausgegangen,  dass  die 

Wahrscheinlichkeitsdichte  der  jeder  Klasse  zugeordneten  Merkmalsvektoren  f]fZ  einer 
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multivariaten  Normalverteilung  folgt.  Fiir  diesen  Fall  lasst  sich  entsprechend  [Ric06] 
die  fiir  die  Maximum-Likelihood  respektive  Maximum  a-posteriori  (MAP)  Klassifikation 
verwendete  Unterscheidungsfunktion  beschreiben  durch: 

map 0)  =  htpiCj)-  \ ln|£/|  -  {?-?))%-'{?-?!).  (6.12) 

wobei  fj  den  Mittelwert  und  Ej  die  Kovarianz  der  Merkmalsvektoren  fjiZ  definieren, 
welche  im  Rahmen  des  Klassifikator-Trainings  der  Klasse  Cj  zugeordnet  werden  und 
normalverteilt  sein  miissen.  Die  Kovarianz  L /  beschreibt  die  Korrelation  zwischen  den 
einzelnen  Merkmalen,  die  den  Merkmalsraum  aufspannen.  Geht  man  davon  aus,  dass 
die  Wahrscheinlichkeit  p(C/)  fiir  alle  Klassen  identisch  ist,  so  kann  die  Unterscheidungs¬ 
funktion  vereinfacht  werden  zu: 

MAP '/(/)  =  -  In  |Z;|  -  (/ -  fjfL-'if-fj).  (6.13) 

Wie  eingangs  erwahnt  wird  nun  der  aus  einem  gemessenen  Spektrum  extrahierte  Merk- 
malsvektor  /  jener  Klasse  Cj  zugeordnet,  fiir  welche  MAP/(/)  maximal  ist: 

/  €  Cf  wenn  j"  =  argmaxMAPy(/).  (6.14) 


Mahalanobis  distance 

Der  zweite  Term  (mit  Ausnahme  der  fehlenden  Wurzel)  von  Gl.  6.13  entspricht  der  soge- 
nannten  Mahalanobis-Distanz  (engl.  Mahalanobis  distance),  die  a  Is  statistisches  Distanz- 
mafi  angesehen  werden  kann.  Die  Mahalanobis-Distanz  berechnet  die  Distanz  zwischen 
zwei  Spektren  oder  Merkmalsvektoren  im  K -d  i mensi  ona  len  Raum  und  beriicksichtigt  da- 
bei  die  unterschiedlichen  Schwankungen  entlang  der  Koordinatenrichtungen  und  auch 
die  Korrelation  zwischen  den  Koordinatenrichtungen  des  K-dimensionalen  Raums. 

Die  Mahalanobis-Distanz  kann  (ebenso  wie  ED,  MAP  und  die  Kreuzkorrelation)  prin- 
zipiell  sowohl  zwischen  gemessenen  Spektren  als  auch  den  daraus  extrahierten  Merk¬ 
malsvektoren  (z.B.  Abundanzvektoren)  berechnet  werden.  Im  Rahmen  dieser  Beschrei- 
bung  wird  davon  ausgegangen,  dass  die  Mahalanobis-Distanz  zur  Klassifikation  der 
Leuchtstoff-Abundanzvektoren  eingesetzt  wird.  Zu  diesem  Zweck  muss  wahrend  des 
erforderlichen  Trainings  des  Mahalanobis-Distanz-Klassifikators  fiir  jede  Klasse  Cj  eine 
ausreichend  grofie  Anzahl  Z  an  reprasentativen  Trainingsspektren  sy,2mit  z  =  1,  ...Z 
zur  Verfugung  gestellt  werden,  aus  denen  jeweils  mittels  linearer  Entmischung  (vgl.  Ab- 
schnitt  6.1.2)  die  Abundanzfaktoren  der  4  Marker  Ml  bis  M4  -  zusammengefasst  zu 
Abundanzvektoren  pjiZ  •  extrahiert  werden.  Basierend  auf  den  pro  Klasse  Cj  aus  den 
Trainingsspektren  extrahierten  Abundanzvektoren  pjiZ  werden  mittlere  Referenzabun- 
danzvektoren  pj  sowie  die  Kovarianzmatrix  Ej  berechnet.  Ausgehend  von  Gleichung 
6.14  wird  dann  zur  Klassenzuordnung  eines  unbekannten  Spektrums  s  fiir  jede  Klasse  Cj 
die  Mahalanobis  Distanz  zwischen  dem  mittleren  Referenzabundanzvektor  pj  und  dem 
aus  dem  zu  klassifizierenden  Spektrum  extrahierten  Abundanzvektor  a  folgendermaSen 
berechnet: 
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MHD,  {a, pj)  =  ylia-piYEf-Ha-pj). 


(6.15) 


Der  aus  einem  gemessenen  Spektrum  extrahierte  Abundanzvektor  a  wird  jener  Klasse 
Cj  zugeordnet,  fiir  welche  MHD;(n,  pj)  maximal  ist.  Fiir  den  Fall,  dass  die  Daten  in  den 
einzelnen  Kanalen  innerhalb  eines  gemessenen  Spektrums  nicht  miteinander  korreliert 
sind  und  die  gleiche  Standardabweichung  aufweisen,  entspricht  die  Mahalanobis-Distanz 
MHD  der  Euklidischen  Distanz  ED. 

Spectral  Information  Divergence 

Die  Spectral  Information  Divergence  ist  ein  stochastisches  AhnlichkeitsmaB  abgelei- 
tet  aus  der  Informationstheorie,  welches  die  Ahnlichkeit  zwischen  zwei  Spektralvek- 
toren  oder  zwei  Merkmalsvektoren  anhand  des  Unterschiedes  in  deren  Wahrschein- 
lichkeitsverteilungen  berechnet  [ChaOO].  Zunachst  wird  davon  ausgegangen,  dass  fiir 
jede  Klasse  Cj  mit  j  =  1,  ...  /  Klassen  ein  Referenzspektralvektor  Tj  existiert.  Sowohl 
fiir  den  zu  klassifizierenden  Spektralvektor  s  =  [S]S2...Sk]t  als  auch  fiir  den  Refe¬ 
renzspektralvektor  fj  =  [fy,i  2  •••  fj,K  |T  mit  K  spektralen  Kanalen  werden  die  zugehori- 
gen  Wahrscheinlichkeits-Vektoren  p  =  \p\  P2---Pk]t  und  cjj  =  i  q j,2  q j,M\J >  definiert 
durch  [Du04]: 


(6.16) 


berechnet,  wobei  k  den  diskreten  spektralen  Kanal  bezeichnet.  Entsprechend  der  Infor¬ 
mationstheorie  (siehe  [Cha03])  ergibt  sich  der  Informationsgehalt  Ik  ( s )  und  J*.  (fj)  der 
beiden  Spektren  s  und  fj  zu: 


Ik(s)  =  -  log10(pA-)  und  Ik(fj)  =  -  log10(^;<t). 


(6.17) 


In  weiterer  Folge  kann  die  relative  Entropie  von  s  bezogen  auf  fj  berechnet  werden, 
welche  als  Ma6  fiir  die  Diskrepanz  zwischen  den  Wahrscheinlichkeitsverteilungen  von  p 
und  cjj  der  beiden  Spektren  s  und  fj  angesehen  werden  kann  [ChaOO]: 


K 


£>(S  II  fj)  =  J^pk-Dkis  II  fj) 


it= 1 
K 


=  YJPk-wk(s)-ik(fj)) 


i-=i 


(6.18) 


D  (s  |  |  fj)  wird  auch  als  Kullback-Leibler-Divergenz  bezeichnet  wobei  gilt: 

D(s\\fj)^D(fj\\s). 


(6.19) 


Basierend  auf  Gl.  6.18  kann  die  Spectral  Information  Divergence  als  spektrales  Ahnlich¬ 
keitsmaB  definiert  werden  durch: 


SID,(s,  fj)  =  D(s  ||  fj)  +  D(fj  ||  s). 


(6.20) 
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SID  liefert  als  Resultat  ein  Ahnlichkeitsmafi  zwischen  zwei  Spektren,  wobei  der  Wert  der 
SID  >  0  ist  und  groGer  1  sein  kann.  Ein  gemessenes  Spektrum  $  wird  nun  jener  Klasse  Cj 
zugewiesen,  fur  welche  der  Wert  der  SlD;(s,  Fj)  am  kleinsten  ist. 

6.2  Erweitertes  Mischmodell  zur  Reduzierung  des  Einflusses 
von  Autofluoreszenz 

Die  Schatzung  der  wahren  Abundanz-Faktoren  im  Rahmen  von  linearen  Entmischungs- 
verfahren  setzt  stets  voraus,  dass  a  lie  im  zu  untersuchenden  Spektrum  vorhandenen 
Endmembers,  also  die  individuellen  Spektren  der  im  Erfassungsbereich  eines  Pixels  vor- 
kommenden  Materialien,  bekannt  sind.  Ubertragen  auf  die  in  dieser  Arbeit  vorliegende 
Problemstellung  miissen  die  Emissionsspektren  a  Her  4  eingesetzten  Leuchtstoffe  bekannt 
sein,  was  prinzipiell  bei  Vernachlassigung  von  Unzulanglichkeiten  wie  Reabsorption  oder 
die  Modifikation  der  Emissionsspektren  durch  fremde  Farbpigmente  auch  der  Fall  ist. 
In  Kunststoffen  addiert  sich  jedoch  zur  Fluoreszenz  der  eingebrachten  Leuchtstoffe  auch 
die  Autofluoreszenz,  deren  Auspragung  bereits  in  Abschnitt  4.4.4  erlautert  wurde.  Be- 
sonders  problematisch  wiegt  dabei  der  Umstand,  dass  die  Autofluoreszenz  im  selben 
Wellenlangenband  wie  die  Fluoreszenz  der  Leuchtstoffe  prasent  ist.  Dies  hat  hinsicht- 
lich  der  linearen  Entmischung  zur  Folge,  dass  die  Bestimmung  der  Abundanz-Faktoren 
mit  zunehmender  spektraler  Intensitat  der  Autofluoreszenz  deutlich  schwieriger  wird. 
Mit  der  schlechteren  Schatzung  der  Abundanz-Faktoren  geht  auch  eine  Verschlechterung 
der  Klassifikationsleistung  einher,  wenn  die  Markerabundanzen  als  Merkmale  verwendet 
werden  sollen.  Da  die  Autofluoreszenzemissionen  von  jenen  der  eingesetzten  Leuchtstof¬ 
fe  Ml  bis  M4  konzeptionell  und  messtechnisch  weder  durch  den  Einsatz  zusatzlicher 
optischer  Filter  noch  aufgrund  der  ahnlichen  Fluoreszenzabklingzeiten  von  Autofluores¬ 
zenz  und  Leuchtstoff  mittels  Time-Gating  Aufnahmemethoden  (z.B.  in  [Foml5])  diskri- 
miniert  werden  konnen,  wurde  im  Rahmen  dieser  Arbeit  ein  erweitertes  Mischverfahren 
entwickelt.  Dieses  beriicksichtigt  neben  den  individuellen  Leuchtstoffspektren  auch  die 
Autoflu oreszenzemission  und  wird  im  Folgenden  erlautert. 

6.2.1  Mathematische  Beschreibung 

Die  Autofluoreszenz  selbst  ist,  wie  in  Abschnitt  4.4.4  bereits  gezeigt  wurde,  als  breitban- 
dig  bezogen  auf  die  spektrale  Bandbreite  der  Leuchtstoffspektren  zu  charakterisieren. 
Zur  Modellierung  der  Autofluoreszenz  wurde  im  Kontext  ihrer  Unterdriickung  bei  der 
Messung  von  Raman-Spektren  gezeigt,  dass  ihr  spektraler  Verlauf  mathematisch  durch 
Polynome  niedriger  bis  mittlerer  Ordnung  (<8)  zufriedenstellend  modelliert  werden  kann 
[ZhalO;  Cao07;  Cadl3].  Zur  Unterdriickung  von  Hintergrundfluoreszenz  in  Ramanspek- 
tren  kommen  dabei  verstarkt  Algorithmen  zum  Einsatz,  die  entweder  eine  halbautoma- 
tische  oder  automatische  Anpassung  der  Polynomordnung  sowie  der  Polynomkoeffizi- 
enten  vornehmen  [Cadl3].  Diese  Verfahren  beruhen  jedoch  zumeist  auf  einem  iterativen 
Ansatz  und  machen  sich  zu  Nutze,  dass  Ramanspitzen  wie  bereits  der  Name  vermuten 
lasst  im  Vergleich  zur  Hintergrundfluoreszenz  iiber  eine  deutlich  geringere  Bandbreite 
verfiigen  und  setzen  zudetn  ha u fig  auch  voraus,  dass  die  Form  der  Hintergrundfluores¬ 
zenz  zumindest  naherungsweise  bekannt  ist.  Im  konkreten  Fall  kann  die  Autofluoreszenz 
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nicht  zufriedenstellend  abgeschatzt  werden,  da  sie  von  Kunststoff  zu  Kunststoff  variiert 
und  potentiell  auch  von  der  Leuchtstoff-Fluoreszenz  mit  ahnlicher  spektraler  Bandbreite 
partiell  oder  vollstandig  iiberlagert  werden  kann. 

Das  im  Rahmen  dieser  Arbeit  entwickelte  Verfahren  basiert  auf  dem  in  Abschnitt 
4.4.3  gezeigten  Mischmodell,  wobei  die  Reflexionseigenschaften  der  Kunststoffe  durch 
entsprechende  Zuordnung  der  Leuchtstoffkombinationen  zu  passenden  Kunststoffen 
unter  Beachtung  der  in  Abschnitt  4.7  beschriebenen  Faktoren  vernachlassigt  werden 
kann  (siehe  Abschnitt  4.7).  Das  im  Rahmen  dieser  Arbeit  verbesserte  Mischmodell  be- 
riicksichtigt  nicht  nur  die  Fluoreszenzemissionen  Mm*[A]  der  Leuchtstoffe  (vgl.  Gl.  6.1) 
sondern  modelliert  zusatzlich  auch  die  Autofluoreszenzemission  AF  [A]  in  Form  ei- 
nes  Polynoms  hoherer  Ordnung  und  kann  fur  gemessene  Fluoreszenzspektren  s  [A]  (in 
Vektor-/Matrixnotation  s  )  mit  K  spektralen  Kanalen  wie  folgt  dargestellt  werden: 

p 

s[A]  =  ^  «m,Mx  '  A4m.v|A]  +  AF[A  |  +  xv 

Mx=i  Q . . .  Polynomordnung 

p  Q  P ...  Anzahl  der  Leuchtstoffe, 

-  aM,Mx  •  Mm.v[A]  +  2_J  aAF, q  '  [A]<?  +  W 
M.r=l  (f=l 

(6.21) 

wobei  tfA^Air  die  Leuchtstoffabundanz  von  Marker  Mx  und  (Xafaj  den  q- ten  Polynom- 
koeffizienten  des  zur  Modellierung  der  Autofluoreszenz  verwendeten  Polynoms  Q-ter 
Ordnung  definieren.  [A]  bezeichnet  diskrete  Wellenlangenwerte  und  reprasentiert  die 
unabhangige  Variable  im  Polynomfit  der  Autofluoreszenz.  Wahrend  der  erste  Term  in 
Gl.  6.21  die  Fluoreszenzemission  der  Leuchtstoffe  berucksichtigt,  modelliert  der  zweite 
Term  die  Autofluoreszenz  des  Kunsts toffs.  Zur  Schatzung  der  Markerabundanzen  und 
Polynomkoeffizienten  in  Gl.  6.21  wird  diese  in  die  folgende  Matrix- Schreibweise  gebracht: 


s  =  M  a  +  w,  mit  (6,22) 


i»n 

mu  ••• 

»flp 

Ai 

A2 

••  ^ 

[m^AJ-.-MpIA]  [A][A]2---[A]g)  = 

'”21 

m22  ■  ■  - 

'Hip 

A2 

A2 

■ 

JI/JC2 

IIIkp 

Ak 

K2  ■ 

■  JC« 

/  ur|d  & -  [aM,i  ocaF'X  ^Mf,q 


w  entspricht  einem  zusatzlichen  Fehlerterm,  der  additives  Rauschen  sowie  die  Variabi- 
litat  der  Endmember  und  weitere  Modellunzulanglichkeiten  beriicksichtigt.  Die  Anzahl 
an  Spektralkanalen  K  1st  aufgrund  der  Verwendung  eines  hyperspektralen  Datenaufnah- 
mesystems  im  konkreten  Fall  (sehr)  viel  grofier  als  die  Sum  me  aus  Polynomordnung 
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Q  und  der  Anzahl  an  Leuchtstoffen  P,  sodass  Gleichung  6.22  iiberbestimmt  ist.  Da  die 
Leuchtstoffemissionsspektren  bekannt  sind,  kortnen  die  entsprechenden  Leuchtstoffa- 
bundanzen  mit  der  Methode  der  kleinsten  Fehlerquadrate  geschatzt  werden.  Da 

eine  physikalisch  exakte  Quantifizierung  der  Abundanzfaktoren  im  Kontext  dieser  Arbeit 
nicht  erforderlich  ist,  werden  hier  die  Nicht-Negativitat  Bedingung  sowie  die  Normie- 
rungsbedingung  bei  der  Bestimmung  der  Abundanzfaktoren  nicht  berucksichtigt  (vgl. 
Abschnitt  6.1.2).  om,m.v(P)  und  aAF,q  (Q)  korvnen  damit  durch  Minimierung  des  Rekon- 
struktionsfehlers: 

£(«)  =  ||  s- Mi?  |||  (6.23) 

— » 

geschatzt  werden,  um  die  im  Sirtne  der  kleinsten  Fehlerquadrate  optimale  Losung  a  zu 
bestimmen.  Zur  effizienten  Losung  dieses  Problems  kann,  wie  schon  in  Abschnitt  6.1.2 
beschrieben,  die  sogenannte  Pseudoinverse  P  verwendet  werden  [Cha07a]: 

P=  (MtM)_!  Mt. 

Basierend  auf  der  Pseud oinversen  erfolgt  die  Schatzung  der  P  Abundanz-Faktoren  und 
Q  Polynomkoeffizienten  durch: 

a  =  arg  min  e(a)  =  P  s  (6.24) 

a 

Die  Pseudoinverse  muss  nur  einmal  vor  der  eigentlichen  Klassifikation  berechnet  und 
auf  alle  gemessenen  Spektren  s  angewandt  werden.  Der  Rechenaufwand  zur  Schatzung 
der  Abundanzfaktoren  wird  damit  auf  nur  eine  Matrixmultiplikation  reduziert,  die  auf 
aktuellen  Rechensystemen  hocheffizient  ausgeftihrt  werden  kann. 

6.2.2  Gutekriterium  zur  Bewertung  der  Abundanzschatzung 

Zur  Bestimmung  der  Giite  des  linearen  Entmischungsverfahren  wird  entsprechend  der 
folgenden  Definition  der  RMSErt  (root-mean-square-error)  zwischen  den  berechneten 
Leuchtstoffabundanzen  ^Mx.cnic  und  den  bekannten  Referenzabundanzen5  c\Mx,ref  be- 
stimmt: 

ok acc  .  (aM.r,cn/c  ~  <XMx,ref) 

RMSErt  =  V - - - ,  (6.25) 

wobei  P  =  4  der  Anzahl  an  Markern  respektive  zu  entmischenden  Leuchtstoffspektren 
(Endmembers)  entspricht.  Fur  die  Berechnung  von  RMSErt  werden  jeweils  die  aus  den 
linearen  Entmischungsverfahren  resultierenden  Abundanzen  aller  4  Marker  auf  ihren 
Maximalwert  normiert.  Negative  Abundanzen  werden  jeweils  auf  0  gesetzt,  da  diese  phy¬ 
sikalisch  nicht  existieren  konnen.  Der  Wertebereich  der  Leuchtstoff/Markerabundanzen 
liegt  damit  zwischen  0  und  1. 

6.2.3  Einflussfaktoren  auf  die  Giite  der  linearen  Entmischung 

Die  Giite  bei  der  Schatzung  von  Leuchtstoffabundanzen  mit  Hilfe  der  linearen  Entmi¬ 
schung  mit  und  ohne  polynomial  Regression  wird  im  Wesentlichen  durch  die  Pra- 
senz  von  Autofluoreszenz  und  Rauschen  beeinflusst.  Beide  Einflussgrdfien  sind  fur  das 

5Fiir  Code-Wort  ,,0001  "  beispielsweise  ist  die  Referenzabundanz  aM4  von  Marker  4  =  1,  die  Referenz¬ 
abundanzen  der  restlichen  3  Marker  =  MM2  =  3  =  0. 
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verbesserte  Entmischungsverfahren  mafigeblich,  um  eine  geeigneten  Polynomordnung 
auswahlen  zu  konnen. 


Zur  Quantifizierung  des  Einflusses  der  Autofluoreszenz  auf  die  Spektren  der  Leucht¬ 
stoffe  bzw.  Leuchtstoffkombination  wurde  das  sog.  SAF  (Signal-zu-Autofluoreszenz)  Ver- 
haltnis  definiert: 


SAF  = 


(6.26) 


wobei  /signal  die  maximale  spektrale  Intensitat  der  Fluoreszenzemission  eines  Leucht- 
stoffes  oder  einer  Leuchtstoffkombination  und  !af  die  maximale  spektrale  Intensitat  der 
Autofluoreszenzemission  im  Wellenlangenbereich  der  Leuchtstoffe  definieren.  Die  De¬ 
finition  von  SAF  basierend  auf  maximalen  spektralen  Intensitaten  der  Leuchtstoffemis- 
sionsspektren  gewahrleistet  deren  Unabhangigkeit  gegentiber  der  Anzahl  an  addierten 
Leuchtstoffspektren.  Eine  Definition  basierend  auf  der  Energie  wiirde  bedeuten,  dass  um 
einen  bestimmten  SAF  Wert  zu  erreichen  die  Autofluoreszenz  in  ihrer  maximalen  spek¬ 
tralen  Intensitat  bei  der  gleichzeitigen  Prasenz  zweier  Leuchtstoffe  doppelt  so  hoch  sein 
miisste,  wie  bei  der  Prasenz  nur  eines  Leuchtstoffes  (bei  gleicher  Energie  beider  Leucht¬ 
stoffe).  Da  dies  zu  einer  Benachteiligung  von  Spektren  mit  vielen  Leuchtstoffen  fiihren 
wiirde,  wurde  die  Definition  in  Gl.  6.26  verwendet. 


Neben  der  Autofluoreszenz  wirkt  sich  auch  Rauschen  auf  das  Ergebnis  der  geschatz- 
ten  Leuchtstoffabundanzen  im  Rahmen  der  linearen  Entmischung  aus.  Der  Einfluss  des 
Rauschens  im  Verhaltnis  zum  Signal  ist  definiert  durch: 


SNR  =  10  •  log10 


/^Signal 

/^Rauschen 


=  10  •  log10 


2 

^Signal,* 

e  2  ' 

s  Rauschen,  J: 


(6.27) 


wobei  Psignal  die  Signalleistung  additiv  kombinierten  Leuchtstoffemissionsspektren  und 
PRauschen  die  Rauschleistung  im  Wellenlangenbereich  der  Emission  der  jeweiligen  Leucht- 
stoffkombinationen  bezeichnen.  Damit  die  Giite  des  modifizierten  Mischverfahrens  mog- 
lichst  realitatsnah  abgeschatzt  werden  kann,  wurden  zur  Modellierung  des  Rauschens 
die  fur  den  im  spektralen  Messsystem  eingesetzten  CCD  Bildsensor  relevanten  Rauschar- 
ten  (Ausleserauschen  und  Photonen rauschen  -  siehe  Abschnitt  2.3.8)  mit  den  jeweiligen 
Wahrscheinlichkeitsdichten  beriicksichtigt.  Dunkelrauschen  durfte  aufgrund  der  erfor- 
derlichen  kurzen  Belichtungszeiten  von  wenigen  ms  vernachlassigt  werden. 


6.2.4  Simulationssetup  zur  Bewertung  der  Abundanzschatzung 

Damit  die  Giite  der  modifizierten  spektralen  Entmischung  realitatsnah  in  Abhangigkeit 
von  Rauschen  und  Autofluoreszenz  bewertet  werden  kann,  wurden  2.800  Autofluores- 
zenzspektren  verschiedener  im  Rahmen  dieser  Arbeit  eingesetzter  Kunststofftypen  mit 
dem  entwickelten  spektralen  Messsystem  (siehe  Kapitel  5)  bei  einer  spektralen  Auflosung 
von  ca.  3,5  nm  erfasst.  Die  Spektren  wurden  dabei  direkt  von  Kunststoff-Flakes,  die  auf 
einem  Forderband  transportiert  wurden,  gemessen.  Die  in  Abbildung  6.3  dargestellten 
Autofluoreszenzspektren,  welche  den  2800  erfassten  Spektren  entnommen  wurden,  zeigt 
die  erhebliche  spektrale  Variabilitat  der  Autofluoreszenz  in  Kunststoffen.  Diese  Variabili¬ 
ty  erschwert  das  Training  der  Klassifikatoren. 
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Wellenlange  A  in  nm 


Abbildung  (6.3):  Darstellung  dreier  Autofluoreszenzemissionsspektren  emittiert  von  verschiede- 
nen  Kunststoffen  zur  Demonstration  der  spektralen  Variability  der  Autofluoreszenz  (auch  die 
Intensitaten  konnen  erheblich  variieren,  wurden  jedoch  aus  Griinden  der  besseren  Ubersicht  auf 
1  normiert). 


Zur  Rauschreduktion  wurden  die  von  der  Oberflache  der  Flakes  gemessenen  Auto- 
fluoreszenz-Emissionsspektren  raumlich  gemittelt.  Ebenso  wurden  die  Emissionsspek- 
tren  aller  4  Leuchtstoffe  Ml  bis  M4  bei  1  ppm  in  Polycarbonat  erfasst  und  durch  lineare 
Superposition  entsprechend  einem  binaren  Kodierungsschema  zu  24  -  1  =  15  verschiede- 
nen  Fluoreszenzspektren  synthetisiert,  deren  Abundanzen  im  Rahmen  der  Simulationen 
entsprechend  mit  der  modifizierten  linearen  Entmischung  geschatzt  wurden. 

Zu  jedem  der  15  Emissionsspektren  wurden  jeweils  Autofluoreszenzspektren  mit 
unterschiedlich  starker  spektraler  Intensitat  addiert  (siehe  Abbildung  6.4).  Die  Sum- 
mensignale  aus  Leuchtstoffemissionen  und  Autofluoreszenz  wurden  anschliefiend  mit 
Rauschen  unterschiedlicher  Leistung  iiberlagert.  Dies  erlaubt  die  simulationstechnische 
Erzeugung  von  realistischen  Messsignalen  mit  unterschiedlichen  Signal-zu-Rausch  Ver- 
haltnissen  (SNR)  und  Autofluoreszenz-Signalanteilen.  Damit  konnen  die  Auswirkung 
unterschiedlicher  Belichtungs-  und  Integrationszeiten  sowie  verschiedener  Leuchtstoff- 
konzentrationen  relativ  zur  Autofluoreszenz  auf  die  Giite  der  spektralen  Entmischung  in 
Abhangigkeit  der  gewahlten  Polynomordnung  im  Detail  untersucht  werden.  Im  Rah¬ 
men  der  Simulation  wurden  jeweils  Spektren-Ensembles  erzeugt,  welche  jeweils  die 
Uberlagerung  aller  gemessenen  Autofluoreszenz  Spektren  mit  alien  15  Kombinationen 
der  4  spektralen  Markersignaturen  fur  bestimmte  SNR-  und  SAF-Werte  enthalten.  Jedes 
Spektren-Ensemble  enthalt  somit  insgesamt  15  •  2.800  =  42.000  Spektren,  wobei  Ensem¬ 
bles  fiir  einen  relevanten  SNR-Bereich  von  5  dB  bis  40  dB  sowie  einen  SAF-Bereich  von 
10‘4  bis  104  erzeugt  wurden. 

6.2.5  Verbesserung  der  Abundanzschatzung  durch  Anwendung  des 
Entmischungsverfahrens  mit  polynomialer  Regression 

In  diesem  Abschnitt  wird  die  Leistungsfahigkeit  des  verbesserten  Entmischungsverfah¬ 
rens  und  die  Problematik  der  Autofluoreszenz  und  des  Rauschens  bei  der  Rekonstruktion 
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- -  Autoflu  ore  szen  z 

- Leuchtstoffspektmm 


Wellenlange  A  in  nm 


(a)  AF-  und  Emissionsspektrum  des  Codes 

,0001" 


Wellenlange  A  in  nm 

(c)  AF-  und  Emissionsspektrum  des  Codes 

*on  r 


- Aulofluoneszcnz 

- Leuchtstoffspektnim 


Wellenlange  A  in  nm 


(b)  AF-  und  Emissionsspektrum  des  Codes 

,0011" 


Wellenlange  A  in  nm 


(d)  AF-  und  Emissionsspektrum  des  Codes 

„mr 


Abbildung  (6.4):  Autofluoreszenz-  und  Leuchtstoffemissionsspektren  mit  einem  SAF  von  0,7 
fur  die  Code-Worter  ,,0001"  (a),  „0011"  (b),  ,,0111"  (c)  und  ,,1111"  (d),  erzeugt  durch  lineare 
Superposition  der  jeweiligen  Markerspektren  von  Ml,  M2,  M3  und  M4  nach  vorher  durchgefiihr- 
ter  (simulationstechnischer)  Angleichung/Skalierung  der  spektralen  Intensitaten.  Deutlich  zu 
erkennen  ist  die  signifikante  spektrale  Uberlappung  eines  exemplarisch  ausgewahlten  Autofluo- 
reszenzspektrums  mit  den  Leuchtstoffemissionsspektren.  Sowohl  die  Autofluoreszenz  als  auch 
die  individuellen  Emissionsspektren  der  Leuchtstoffe  in  Polycarbonat  wurden  mit  dem  spektralen 
Messsystem  des  konstruierten  Prototyps  gemessen. 
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von  Emissionsspektren  graphisch  anhand  ausgewahlten  Code-Wortern  visualisiert.  Die 
Abbildung  6.5  bis  6.8  zeigen  die  anhand  der  exemplarisch  ausgewahlten  Code-Worter 
,,0001",  „0011",  ,,0111"  und  ,,0011"  kombinierte  Leuchtstoffspektren  fiireinen  typischen 
SAF  Wert  von  0,7  und  SNRs  von  jeweils  10  d  B,  20  dB  und  35  dB.  Die  gezeigten  Leuchtstoff¬ 
spektren  sind  dabei  mit  einem  mittleren  Autofluoreszenzspektrum  beaufschlagt,  welches 
aus  den  aufgenommenen  2.800  Autofluoreszenzspektren  (vgl.  Abschnitt  6.2.4)  berechnet 
wurde.  Fur  jedes  der  4  Code-Worter  wird  sowohl  das  ideale  Spektrum  (ohne  Autofluo- 
reszenz  und  Rauschen)  als  auch  das  mit  Stdrungen  in  Form  von  Autofluoreszenz  und 
Rauschen  beaufschlagte  Emissionsspektrum  zusammen  mit  dem  mit  Hilfe  der  linearen 
Entmischung  rekonstruierten  Spektren  gezeigt.  Die  rekonstruierten  Spektren  werden  da¬ 
bei  jeweils  fur  die  traditionelle  Entmischung  ohne  Reduzierung  des  Autofluoreszenzein- 
flusses  sowie  fur  das  verbesserte  Entmischungsverfahren  mit  polynomialer  Regression 
dargestellt. 

Die  Signalrekonstruktion  erfolgt  unter  Verwendung  von  Gl.6.1,  wobei  sowohl  beim 
klassischen  als  auch  beim  Entmischungsverfahren  mit  Autofluoreszenz-Unterdriickung 
die  im  Rahmen  der  Entmischung  bestimmten  Leuchtstoffabundanzen  mit  der  Matrix  M, 
deren  Spaltenvektoren  den  idealen  Leuchtstoffspektren  (ohne  Rauschen  und  Autofluores¬ 
zenz)  entsprechen,  multipliziert  werden.  Im  Rahmen  der  Autofluoreszenz-korrigierten 
Entmischung  enthalten  die  Abundanz-Faktoren  auch  die  Polynomkoeffizienten,  mit  dem 
die  Autofluoreszenz  unterdriickt  werden  soil.  Da  die  Autofluoreszenz  wahrend  der  Re- 
konstruktion  unerwunscht  ist,  werden  diese  Faktoren  bei  der  Muitiplikation  mit  der  End- 
member  Matrix  M,  die  ausschliefilich  die  Leuchtstoffspektren  enthalt,  nicht  berucksich- 
tigt.  Die  Abweichung  der  aus  den  simulierten  Emissionsspektren  (behaftet  mit  Autofluo¬ 
reszenz  und  Rauschen)  bestimmten  Leuchtstoffabundanzen  und  den  Referenzabundan- 
zen6  wurden  gemaS  Gl.  6.25  durch  den  RMSE(t  quantifiziert.  Eine  detaillierte  Betrachtung 
der  RMSE(l  Werte  iiber  alle  Code-Worter  respektive  Klassen  und  alle  2.800  Autofluores¬ 
zenzspektren  in  Abhangigkeit  verschiedener  SNRs  und  SAFs,  welche  fur  die  Auswahl 
der  optimalen  Polynomordnung  erforderlich  ist,  folgt  in  Abschnitt  6.2.6. 

Aus  dem  Vergleich  der  rekonstruierten  Spektren  mit  und  ohne  Autofluoreszenz- 
Unterdriickung  in  den  Abbildungen  6.5  bis  6.8  wird  offensichtlich,  dass  die  konventionelle 
Entmischung  ohne  Autofluoreszenz-Unterdriickung  nur  unbefriedigende  Ergebnisse  lie- 
fert,  die  deutlich  von  den  idealen  Spektren  abweichen  und  sich  in  entsprechend  hohen 
RMSE,,  Werten  im  Vergleich  zum  verbesserten  Entmischungsverfahren  mit  polynomia¬ 
ler  Regression  resultieren.  Diese  Abweichung  kann  auch  durch  ein  hohes  SNR  von  35 
dB  nicht  verringert  werden  und  ist  fur  alle  Code-Worter  gegeben.  Die  klassische  lineare 
Entmischung  sollte  daher  nur  dann  eingesetzt  werden,  wenn  alle  Endmembers  im  gemes- 
senen  Spektrum  bekannt  sind,  was  in  diesem  Fall  aufgrund  der  Prasenz  der  unbekannten 
Autofluoreszenz  nicht  gilt.  Dies  ist  grundsatzlich  nur  dann  zulassig,  wenn  die  Autofluo¬ 
reszenz  gegeniiber  den  Leuchtstoffspektren  zu  vernachlassigen  ist.  Da  die  Autofluores¬ 
zenzspektren  verschiedener  Kunststoffe  signifikant  variieren  (vgl.  Abbildung  6.3),  kann 
die  Endmember  Matrix  M  auch  nicht  beliebig  mit  entsprechenden  Autofluoreszenz  Spek¬ 
tren  erweitert  werden. 

4  Fur  Code- Wort  ,,0001  "  beispielsweise  ist  die  Referenzabundanz  4  von  Marker  4  =  1,  die  Referenz- 
abundanzen  der  restlichen  3  Marker  =  <*M2  =  i*M3  =  0- 
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Die  Qualitat  der  Abundanzschatzung  ist  stark  abhangig  vom  Rauschen,  wie  bereits 
in  Abschnitt  6.2.6  erortert  wurde.  Aus  dem  Vergleich  von  RMSE,,  fiir  die  Code-Worter 
,,0001",  ,,0011",  ,,0131"  und  „1111"  fur  SNRs  von  10  dB,  20  dB  und  35  dB  geht  hervor, 
dass  bei  Verwendung  von  polynomialer  Regression  im  Rahmen  der  Entmischung  RMSE« 
mit  zunehmenden  Rauschen  ansteigt,  was  fiir  Polynome  hoherer  Ordnung  zu  erwarten 
ist  (vgl.  Abbildungen  6.5  bis  6.8).  Je  hoher  das  SNR  ist,  desto  starker  kann  somit  der 
Einfluss  der  Autofluoreszenz  durch  Anwendung  der  polynomialen  Regression  reduziert 
werden,  wie  aus  den  Abbildungen  6.5  bis  6.8  hervorgeht.  Auch  aus  diesem  Grund  muss 
beim  entwickelten  spektralen  Datenaufnahmesystem  darauf  geachtet  werden,  dass  ein 
moglichst  hohes  SNR  erreicht  wird.  Die  Werte  fiir  RMSErt  bei  der  Entmischung  ohne 
polynomiale  Regression  andern  sich  hingegen  im  Rahmen  der  hier  gewahlten  SNR  Werte 
nur  geringfiigig,  wobei  die  grdfite  Anderung  fiir  Code-Wort  ,,0111"  vorliegt. 

Das  Potential  fiir  die  Verringerung  von  RMSErt  ist  abhangig  vom  jeweiligen  Code- 
Wort  bzw.  von  der  jeweiligen  Leuchtstoffkombination.  1st  das  SNR  mit  35  dB  hinreichend 
hoch,  so  kann  entsprechend  der  Abbildung  6.5  bis  6.7  fiir  die  Codeworter  „0001",  ,,0011" 
und  ,,0111"  RMSErt  um  ca.  80  %  reduziert  werden,  wenn  ein  Polynom  8  Ordnung  bei  der 
linearen  Entmischung  eingesetzt  wird.  Bei  Code- Wort  ,,1111",  dessen  Spektrum  vollstan- 
dig  mit  einem  reprasentativen  Autofluoreszenz  Spektrum  uberlagert  ist  (vgl.  Abbildung 
6.8),  kann  eine  Verbesserung  des  RMSErt  von  63  %  erreicht  werden.  Ein  Polynom  4.  Ord¬ 
nung  kann  den  RMSE  bei  der  Schatzung  der  Abundanzen  fiir  die  Code-Worter  ,,0001", 
,,0011"  hingegen  nur  um  ca.  41  %,  fiir  Code- Wort  ,,0111"  um  ca.  36%  und  Code- Wort 
,,1111"  um  ca.  20  %  reduzieren. 

Bei  moderaten  Rauschen  von  20  dB  kann  RMSE,,  bei  Verwendung  eines  Polynoms  8. 
Ordnung  fiir  die  Code-Worter  ,,0001"  sowie  ,,0111  "  um  ca.  80  %,  fiir  Code-Wort  ,,0011" 
um  ca.  70  %  und  Code-Wort  ,,1111"  um  ca.  60  %  reduziert  werden.  Die  Verwendung  eines 
Polynoms  mit  Ordnung  >  8  sowie  <  8  fiihrt  zu  keiner  Verbesserung  bei  der  Schatzung  der 
Leuchtstoffabundanzen,  wie  sowohl  die  Abbildungen  6.5  bis  6.8  als  auch  die  zugehorigen 
Werte  von  RMSE,,  zeigen.  Dieses  Verhalten  gilt  auch  fiir  die  restlichen  Code-Worter,  die 
hier  aus  Platzgriinden  nicht  abgebildet  sind. 

Die  Abweichungen  der  rekonstruierten  Spektren  von  den  idealen  sind  im  Fall  der 
klassischen  linearen  Entmischung  ohne  polynomialer  Regression  und  unabhangig  vom 
SNR  erheblich,  was  speziell  das  in  Abbildung  6.5  dargestellte  Code-Wort  ,,0001"  ver- 
deutlicht.  Trotz  der  mit  dem  erweiterten  Entmischungsverfahren  erzielten  signifikanten 
Verbesserungen  soli  an  dieser  Stelle  erwahnt  werden,  dass  Autofluoreszenz  nicht  ganz- 
lich  unterdriickt  werden  kann,  so  dass  im  Umkehrschluss  die  Leuchtstoffkonzentrationen 
nicht  vollig  unabhangig  von  der  maximalen  spektralen  Intensitat  der  Autofluoreszenz  ge- 
wahlt  werden  konnen. 

6.2.6  Giite  der  Abundanzschatzung  in  Abhangigkeit  von  Rauschen  und 
Autofluoreszenz 

In  diesem  Abschnitt  wird  die  Giite  des  verbesserten  Entmischungsverfahrens  bei  der 
Schatzung  von  Leuchtstoffabundanzen  in  Abhangigkeit  des  Signal-zu-Rausch-Verhalt- 
nisses  (SNR)  und  der  Prasenz  von  Autofluoreszenz  (SAF)  im  Detail  untersucht  und 
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RMSEfl  (6,Ordnung)  =  0,18 
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- Code  0001  (Ideal) 

- Code  0001  (AF  +  Rauschen) 

- Rekonstruktion,  ohne  polyn.  Regres, 

- Rekonstruktion,  P.Ordn,  4 

- Rekonstruktion,  P.Ordn,  6 

-  —  Rekonstruktion,  P.Ordn,  8 
- Rekonstruktion,  P.Ordn,  10 


(c)  Code  ,,0001";  SNR=35  dB 
RMSE(,  (ohne  Polynom)  =  0,56 
RMSEa  (4.0rdnung)  =  0,33 
RMSErt  (6,Ordnung)  =  0,16 
RMSEa  (8,Ordnung)  =  0,10 
RMSE„  (lO.Ordnung)  =  0,12 


Abbildung  (6.5):  Simulierte  und  rekonstruierte  Leuchtstoffemissionsspektren  fur  Codewort 
,,0001",  iiberlagert  mit  typischen  Autofluoreszenzspektren  und  Rauschen.  Fur  diese  Abbildung 
wurden  jeweils  ein SAF  von  0,7  und  SNRs  von  jeweils  10  dB  (a),  20  dB  (b),  und  35  dB  (c)  verwendet. 
Als  ideale  Spektren  werden  jeweils  kombinierte  Leuchtstoffspektren  ohne  Autofluoreszenz  und 
ohne  Rauschen  definiert.  Die  rekonstruierten  Leuchtstoffspektren  werden  jeweils  fur  verschieden 
hohe  Polynomordnungen  (4,  6,  8,  10)  der  linearen  Entmischung  mit  polynomialer  Regression 
abgebildet.  Fiir  die  Berechnung  von  RMSE„  wurden  die  Markerabundanzen  auf  die  maximale 
Abundanz  aller  4  Marker  normiert. 
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* - -Rekonstruktion.  P.Ordn.  4 

—  Rekonstruktion,  P.Ordn,  6 

- Rekonstruktion.  P  Ordn.  8 

- - Rekonstruktion,  P.Ordn.  10 


(b)  Code  ,,0011";  SNR=20  dB 
RMSE«  (ohne  Polynom)  =  0,57 
RMSE(t  (4,Ordnung)  =  0,43 
RMSEtt  (b.Ordnung)  =  0,25 
RMSErt  (8-Ordnung)  =  0,18 
RMSEt(  (lO.Ordnung)  =  0,20 
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- *  Code  00 II  (Ideal) 

- 'Code  0001  (AF  +  Rauschen) 

_ Rekonstruktion.  ohne 
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- Rekonstruktion,  P.Ordn,  4 

- Rekonstruktion,  P.Ordn.  6 

— -  “  Rekonstruktion.  P.Ordn.  8 
-  -  -  Rekonstruktion,  P.Ordn.  10 


(c)  Code  ,,0011";  SNR=35  dB 
RMSEtf  (ohne  Polynom)  -  0,56 
RMSEtf  (4.0rdnung)  -  0,34 
RMSEa  (6-Ordnung)  =  0,15 
RMSE£I  (S.Ordnung)  =  0,10 
RMSEa  (lO.Ordnung)  -  0,12 


Abbiidung  (6,6):  Simulierte  und  rekonstruierte  Leuchtstoffemissionsspektren  fur  Codewort 
,,0011",  iiberlagert  mit  typischen  Autofluoreszenzspektren  und  Rauschen,  Fur  diese  Abbiidung 
wurden  jeweils  ein  SAP  von  0,7  und  SNRs  von  jeweils  10  dB  (a),  20  dB  (b),  und  35  dB  (c)  verwendet 
Als  ideale  Spektren  werden  jeweils  kombinierte  Leuchtstoffspektren  ohne  Autofluoreszenz  und 
ohne  Rauschen  definiert  Die  rekonstruierten  Leuchtstoffspektren  werden  jeweils  fiir  verschieden 
hohe  Polynomordnungen  {4,  6,  8,  10)  der  linearen  Entmischung  mit  polynomialer  Regression 
abgebildet,  Fur  die  Berechnung  von  RMSE<,  wurden  die  Markerabundanzen  auf  die  maximale 
Abundanz  a  Her  4  Marker  normierh 
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(c)  Code  ,,0111";  SNR=35  dB 
RMSEa  (ohne  Polynom)  =  0,56 
RMSEa  (4-Ordnung)  =  0,36 
RMSEa  (6,Ordnung)  =  0,17 
RMSEa  (8.0rdnung)  =  0,12 
RMSEa  (lO.Ordnung)  =  0,13 


Abbildung  (6.7):  Simulierte  und  rekonstruierte  Leuchtstoffemissionsspektren  fur  Codewort 
,,0111",  iiberlagert  mit  typischen  Autofluoreszenzspektren  und  Rauschen.  Fiir  diese  Abbildung 
wurdenjeweils  ein  SAF  von  0,7  und  SNRs  vonjeweils  10  dB  (a),  20  dB  (b),  und  35  dB  (c)  verwendet. 
Als  ideale  Spektren  werden  jeweils  kombinierte  Leuchtstoffspektren  ohne  Autofluoreszenz  und 
ohne  Rauschen  definiert.  Die  rekonstruierten  Leuchtstoffspektren  werden  jeweils  fiir  verschieden 
hohe  Polynomordnungen  (4,  6,  8,  10)  der  linearen  Entmischung  mit  polynomialer  Regression 
abgebildet.  Fiir  die  Berechnung  von  RMSE„  wurden  die  Markerabundanzen  auf  die  maximale 
Abundanz  aller  4  Marker  normiert. 
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(c)  Code  ,,1111";  SNR=35  dB 
RMSEa  {ohne  Polynom)  s=  0,46 
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Abbildung  (6.8):  Simulierte  und  rekonstruierte  Leuchtstoffemissionsspektren  fur  Codewort 
„1111",  iiberlagert  mit  typischen  Autofluoreszenzspektren  und  Rauschen.  Fiir  diese  Abbildung 
wurden  jeweils  ein  SAF  von  0,7  und  SNRs  von  jeweils  10  dB  (a),  20  dB  (b),  und  35  dB  (c)  verwendet. 
Als  ideale  Spektren  werden  ieweils  kombinierte  Leuehtstoffspektren  ohne  Autotluoreszenz  und 
ohne  Rauschen  definiert.  Die  rekonstruierten  Leuehtstoffspektren  werden  jeweils  fiir  verschieden 
hohe  Polynomordnungen  (4,  6,  8,  10)  der  linearen  Entmischung  mit  polynomialer  Regression 
abgebildet.  Fiir  die  Berechnung  von  RMSErt  wurden  die  Markerabundanzen  auf  die  maximale 
Abundanz  aller  4  Marker  normiert. 
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mit  jener  des  traditionellen  linearen  Entmischung  ohne  polynomialer  Regression  vergli- 
chen.  Die  fur  die  Evaluierung  notwendige  Simulation  basiert  auf  dem  in  Abschnitt  6.2.4 
beschriebenen  Setup,  wobei  die  Giite  der  Abundanz-Schatzung  mit  Hilfe  von  RMSE„ 
{Definition  siehe  Abschnitt  6.2.2)  fur  alle  15  Code-Worter  und  alle  2.800  gemessenen 
Autofluoreszenzspektren  quantifiziert  wird. 

Zunachst  wird  die  Messsituation  mit  hohem  Rauschen  betrachtet  (siehe  Abbildung 
6.9a).  Der  Unterschied  in  RMSEa  ist  bei  einem  kleineren  SNR  deutlich  geringer  im  Ver- 
gleich  zur  Situation  mit  hohem  SNR.  Bei  einem  SAF  von  3  kann  durch  Wahl  eines  Poly- 
noms  8.  Ordnung  der  RMSE(l  verglichen  mit  dem  traditionellen  Entmischungsverfahren 
(ohne  polynomialer  Regression)  praktisch  nicht  mehr  verringert  werden,  was  die  man- 
gelnde  Robustheit  der  polynomialen  Regression  gegenuber  Rauschen  widerspiegelt.  Ein 
Polynom  4.  Ordnung  ermoglicht  hingegen  noch  eine  Reduzierung  von  RMSE„  um  ca. 
60  %.  Bei  sehr  hohen  SAF  >  1.000  sind  die  Ergebnisse  fur  unterschiedliche  Polynomord- 
n ungen  praktisch  identisch.  Ferner  ist  zu  erkennen,  dass  Polynome  mit  einer  Ordnung 
>  6  bei  SNR  =  10  dB  fitr  SAF  Werte  zwischen  4  und  10  schlechtere  Ergebnisse  bei  der 
linearen  Entmischung  erzielen  im  Vergleich  zum  Verfahren  ohne  polynomialer  Regressi¬ 
on.  Dies  ist  erneut  dadurch  zu  begriinden,  dass  Polynome  hoherer  Ordnung  zunehmend 
das  Rauschen  fitten.  Fur  SAF  Werte  kleiner  0,1  ist  eine  Iineare  Entmischung  ohne  po¬ 
lynomialer  Regression  zu  bevorzugen.  Dabei  gilt  es  jedoch  zu  bedenken,  dass  in  der 
Praxis  hohere  SAF  Werte  vorteilhaft  sind,  um  anderweitigen  Storungen  wie  z.B.  geringen 
Konzentrationen  infolge  einer  inhomogenen  Einmischung  der  Leuchtstoffe  vorzubeugen. 
Liegt  eine  Messsituation  mit  einem  SAF  zwischen  0,1  und  1.000  bei  einem  gleichzeitig 
geringen  SNR  von  10  dB  vor,  so  stellt  entsprechend  Abbildung  6.9b  zur  Reduktion  des 
Autofluoreszenzeinflusses  ein  Polynom  4.  Ordnung  die  beste  Losung  dar.  Der  gering- 
ftigig  schlechtere  RMSEn  im  Vergleich  zu  anderen  Polynomordnungen  bei  einem  SAF 
grofier  100  und  kleiner  0,7  kann  dabei  vernachlassigt  werden. 

Eine  andere  Situation  zeigt  sich  bei  nur  moderatem  Rauschen  (SNR  =  20  dB),  das 
mit  dem  implementierten  spektralen  Messsystem  unter  praxisnahen  Messbedingungen 
erreicht  werden  kann  (vgl.  Abschnitt  8.2.4).  Die  entsprechenden  Ergebnisse  sind  in  den 
Abbildungen  6.9c  und  6.9d  dargestellt.  Zu  erkennen  ist  zunachst,  dass  die  Verwendung 
einer  Polynomordnung  grofier  als  8  zu  keinen  nennenswerten  Verbesserungen  fuhrt. 
Geht  man  hier  von  einem  SAF  von  1  aus,  so  kann  der  RMSE„  der  Abbundanz-Schatzung 
um  ca.  den  Faktor  4  verringert  werden,  wenn  zur  Schatzung  der  AF  ein  Polynom  8. 
Ordnung  zum  Einsatz  kommt.  Bei  einem  SAF  von  3  kann  dieser  immerhin  noch  um 
den  Faktor  3  reduziert  werden,  was  speziell  im  Kontext  der  Klassifikation  der  Spektren 
von  entscheidender  Relevanz  ist.  Fur  SAF  Werte  grofier  etwa  100  zeigen  sowohl  die 
herkbmmliche  Iineare  Entmischung  als  auch  das  verbesserte  Entmischungsverfahren  mit 
polynomialer  Regression  unabhangig  von  der  gewahlten  Polynomordnung  identische 
Ergebnisse.  Dies  ist  nicht  iiberraschend,  da  ein  SAF  >100  bedeutet,  dass  beinahe  keine 
Autoflu  oreszenz  im  zu  untersuchenden  Spektrum  mehr  present  ist. 

Abschliefiend  wird  die  Situation  mit  einem  hoheren  SNR  von  35  dB  betrachtet.  Der 
Vergleich  der  Abbildungen  6.9d  und  6.9f  zeigt,  dass  die  Verlaufe  von  RMSErt  als  Funktion 
der  Polynomordnung  fur  SNRs  von  20  dB  und  35  dB  einander  sehr  ahnlich  sind.  Ebenso 
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ermoglichen  Polynomordnungen  >  8  keine  weitere  Verringerung  von  RMSErt.  Wahrend 
die  Erhdhung  des  SNR  von  20  dB  auf  35  dB  bei  SAF  =  0,1  und  Polynomordnung  =  8  nur 
eine  Verringerung  des  RMSE„  von  0,45  auf  0,39  (14  %)  ermoglicht,  ist  die  Verringerung 
von  RMSE„  bei  SAF  =  10  von  0,03  auf  0,009  (ca.  70  %)  deutlich  starker  ausgepragt.  Fur  SAF 
<  10'2  liefert  die  lineare  Entmischung  ohne  polynomialer  Regression  geringfiigig  bessere 
Ergebnisse. 

6.2.7  Auswahl  der  Polynomordnung  fur  das  erweiterte 
Entmischu  ngsver  f  ahren 

Die  Polynomordnung  ist  ein  kritischer  Parameter  bei  der  Anwendung  des  verbesserten 
Entmischungsverfahrens  mit  polynomialer  Regression  zur  Reduzierung  des  Autofluores- 
zenzeinflusses.  Wird  dieOrdnung  zu  gering  gewahlt,  so  kann  dasSpektrum  der  Autofluo- 
reszenz  nicht  richtig  modelliert  werden.  Wird  die  Ordnung  hingegen  zu  hoch  gewahlt, 
so  findet  eine  unerwiinschte  Uberanpassung  an  entweder  das  Rauschen  und/oder  die 
Emissionsspektren  der  Leuchtstoffe  selbst  statt.  Beides  ist  im  Rahmen  der  Klassifikation 
der  gemessenen  Spektren  unerwiinscht. 

Fiir  die  Auswahl  der  Polynomordnung  wurden  entsprechende  Simulationen  unter 
dern  in  Abschnitt  6.2.4  erlauterten  Rahmenbedingungen  (2.800  Autofluoreszenzspektren; 
15  Code-Worter)  durchgefiihrt.  Bei  Verwendung  der  linearen  Entmischung  ohne  poly¬ 
nomialer  Regression  verandert  sich  RMSErt  (siehe  Abbildung  6.10a)  spezieil  fiir  hohere 
SAF  Werte  >10  mit  zunehmendem  SNR  nur  geringfiigig.  Je  hdher  die  Polynomordnung 
gewahlt  wird,  des  to  mehr  steigt  auch  der  Einfluss  des  Rauschens  auf  RMSE,,,  da  mit 
zunehmendem  SNR  verstarkt  das  Rauschen  gefittet  wird.  Spezieil  ab  Polynomordnung  6 
wirkt  sich  dieses  Verhalten  (siehe  Abbildung  6.10c)  stark  auf  RMSE„  aus.  Ab  einem  SNR 
von  ca.  25  dB  nimmt  RMSE„  nur  noch  geringfiigig  ab,  wie  deutlich  aus  den  Abbildungen 
6.10c  und  6.10d  hervorgeht. 

Die  Wahl  der  Polynomordnung  wird  anhand  von  Abbildung  6.10e  getroffen.  Wie  be- 
reits  ausgefiihrt,  eignet  sich  die  Polynomordnung  4  spezieil  bei  einem  niedrigen  SNR 
von  10  dB  wahrend  Polynomordnung  8  bei  beispielsweise  20  dB  im  Vergleich  zu  anderen 
Polynomordnungen  das  beste  Ergebnis  (kleinster  RMSE„)  ermoglicht.  Hohere  Polyno¬ 
mordnungen  fiihren  zu  keiner  signifikanten  Verbesserung  und  erfordern  zudem  einen 
hoheren  Rechenaufwand,  was  im  Kontext  der  Signalverarbeitung  und  -klassifikation  in 
Echtzeit,  die  hier  erforderlich  ist,  sich  nachteilig  auswirkt.  Daher  werden  die  Polyno¬ 
mordnungen  4  und  8  in  die  nahere  Wahl  einbezogen.  In  Abbildung  6.10e  werden  der 
RMSE„  als  Funktion  des  SNRs  fiir  diese  beide  Polynomordnungen  direkt  gegeniiberge- 
stellt,  wobei  als  Parameter  der  SAF  Wert  dient.  Die  strichlierten  Rechtecke  kennzeichnen 
die  Schnittpunkte  der  Kurven  fiir  beide  Polynomordnungen  bei  gleichem  SAF  Wert.  Aus 
der  Betrachtung  von  Abbildung  6.10e  wird  offensichtlich,  dass  sich  die  Schnittpunkte  mit 
zunehmenden  SAF  nach  rechts  und  dainit  zu  hoheren  SNR-Werten  verschieben.  Ausge- 
hend  von  einem  praxisrelevanten  SAF  von  etwa  1  ist  Polynomordnung  8  bei  SNR-Werten 
grofier  als  etwa  12  dB  gegeniiber  Polynomordnung  4  zu  bevorzugen.  Wie  in  Kapitel  8  noch 
gezeigt  wird,  kann  ein  SNR  von  12  dB  erreicht  werden.  Aus  diesem  Grund  wird  zur  Ver- 
arbeitung  der  durch  das  Spektral-Datenaufnahmesystem  (siehe  Abschnitt  5.4)  aufgenom- 


196 


KAPITEL  6.  SIGNALVERARBEITUNG  UND  KLASSIFIKATION 


Ohnc  AF  Fil 
AF  Fit!  Poly  Ord.2 
AF  Fit:  Poly  Ord,3 
AF  Fit:  Poly  Ord.4 
AF  Fit:  Poly  Ord.5 
AF  Fit:  Poly  Ord.6 
B  -  AF  Fit:  Poly  Ord.7 
$  -  AF  Fit:  Poly  Qrd.8 

*  -  AF  Fil:  Poly  Ord.9 

♦  -  AF  Fil:  Poly  Ord.lO 


Iff4  10‘3  Iff2  Iff1  10°  io'  io2  io3  io4 

SAF 


(a)  RMSE,»  fiir  SNR=10  dB 


SAF 


Ohne  AF  Fit 
AF  Fit:  Poly  Ord.2 
AF  Fit:  Poly  Ord.3 
AF  Fit:  Poly  Ord.4 
AF  Fit:  Poly  Ord.5 
AF  Fit:  Poly  Ord.6 
AF  Fit:  Poly  Ord.7 
AF  Fit:  Poly  Ord.8 
AFFil:  Poly  Ord.9 
AF  Fil:Po]v  Ord.lO 


(c)  RMSEa  fur  SNR=20  dB 


(b)  RMSEa  fiir  SNR=10  dB 


(d)  RMSEa  fiir  SNR=20  dB 


SAF 


*9—'  Ohne  AF  Fit 

AF  Fit:  Poly  Ord.2 
*0—  AF  Fit:  Poly  Qid.3 
■#—  AF  Fit:  Poly  Ord.4 
AF  Fit:  Poly  Ord.5 
AF  Fit:  Poly  Ord.G 
B  -  AF  Fit:  Poly  Ord.7 
$  -  AF  Fit:  Poly  Ord.8 

*  -  AF  Fit:  Poly  Ord.9 

*  -  AF  Fit: Poly  Ord.lO 


(e)  RMSEa  fiir  SNR=35  dB 


(f)  RMSEa  fur  SNR=35  dB 


Abbildung  (6,9):  RMSEa  der  mit  Hilfe  der  linearen  Entmischungbestimmten  Leuchtstoffabundan- 
zen  in  Abhangigkeit  des  Verhaltnisses  SAF  zwischen  Leuchtstoffemission  und  Autofluoreszenz 
(a)  und  der  Ordnung  des  im  Rahmen  der  linearen  Entmisehung  gewahlten  Polynoms  (b)+  Die  Ab- 
szissen  in  (a),  (c)  und  (d)  sind  aufgrund  des  grofien  Bereichs  des  SAF  logarithmisch  skaliert  Der 
RMSE  bezieht  sich  auf  die  Abweichung  zwischen  den  Abundanzvektoren  der  mit  Rauschen  und 
Autofluoreszenz  liberlagerten  Leuchtstoffemissionsspektren  verschiedener  Code-Worter  und  den 
entsprechenden  Referenzabundanzvektoren,  die  jeweils  auf  die  maximale  Leuchtstoffabundanz 
im  zugehorigen  Abundanzvektor  normiert  sind. 
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menen  Emissionsspektren  von  Kunststoff -Flakes  das  verbesserte  Entmischungsverfahren 
mit  Polynomordnung  8  eingesetzt. 


6.3  Bewertung  der  Leistungsfahigkeit  von  Klassifikatoren 

Aufgrund  von  diversen  Einflussen,  wie  beispielsweise  Rauschen  oder  stochastischen 
Messabweichungen,  sind  Klassifikationsaufgaben  in  der  Praxis  nie  fehlerfrei  zu  losen. 
Eine  Moglichkeit,  die  auch  im  Rahmen  dieser  Arbeit  eingesetzt  wird,  um  die  Leistung 
von  Klassifikatoren  zu  validieren  und  graphisch  abzubilden,  besteht  in  der  Verwendung 
von  sog.  Konfusionsmatrizen,  die  im  folgenden  Abschnitt  naher  erlautert  werden  sollen. 

6.3.1  Konfusionsmatrix  fur  )  Klassen 

Konfusionsmatrizen  sind  in  der  Praxis  ein  bewahrtes  Mittel,  um  die  Leistungsfahigkeit 
von  Klassifikatoren  zu  evaluieren.  Sie  beschreiben  die  Fahigkeit  von  Klassifikatoren,  zwi¬ 
schen  verschiedenen  Klassen  zu  unterscheiden  und  veranschaulichen,  welche  Klassen 
miteinander  verwechselt  werden  (daher  der  Name  „Konfusion")  bzw.  zwischen  welchen 
Klassen  besonders  gut  unterschieden  wird  [Bre09].  Die  Konfusionsmatrix  *K  ist  eine  qua- 
dratische  Matrix,  die  a  us  /  x  /  Elementen  besteht,  wenn  /  die  Anzahl  der  Klassen  ist,  zwi¬ 
schen  denen  der  Klassifikator  unterscheiden  soli.  Abbildung  6.11  zeigt  ein  typisches  Bei- 
spiel  einer  Konfusionsmatrix  fur  /  Klassen,  welche  von  der  Standard-Konfusionsmatrix 
fiir  binare  Klassifikationsprobleme  abgeleitet  wurde.  Damit  eine  Konfusionsmatrix  auf- 
gestellt  werden  kann,  ist  zunachst  eine  ausreichend  groGe  Menge  an  Testobjekten  erfor- 
derlich,  deren  Klassenzuordnung  bekannt  sein  muss.  Ubertragen  auf  den  Bereich  der 
spektralen  Bildverarbeitung  bedeutet  dies,  eine  geniigend  groGe  Menge  an  Testspektren 
oder  spektralen  Testbildern  zu  haben,  die  aufgrund  von  Expertenwissen  bereits  bestimm- 
ten  Klassen  zugeordnet  sind,  zwischen  denen  der  Klassifikator  unterscheiden  soil.  Aus 
der  Konfusionsmatrix  in  Abbildung  6.11  wird  deutlich,  dass  die  Zeilen  r  die  wahren 
Klassenzuordnungen  (engl.  ground  truth)  der  Testdaten  definieren,  wahrend  die  Spal- 
ten  c  jene  durch  den  Klassifikator  vorhergesagten  Klassen  beschreiben.  Ein  Eintrag  Kr;C 
in  der  Konfusionsmatrix  gibt  die  Anzahl  an  Testfallen  (engl.  cases)  der  Zielklasse  bzw. 
wahren  Klasse  C,  an,  welche  vom  Klassifikator  der  Klasse  Cc  zugeordnet  wurde,  wobei 
r,  c  =  1...  /.  Eintrage  entlang  der  Hauptdiagonale  von  *?C  (r=  c)  reprasentieren  korrekte 
Klassifikationen,  wahrend  Eintrage  auGerhalb  der  Hauptdiagonale  Fehlklassifikationen 
darstellen. 

Fur  den  Rahmen  dieser  Arbeit  wird  die  Konfusionsmatrix  jeweils  um  eine  Zeile  unten 
und  eine  Spalte  rechts  aufien  erweitert.  Die  Eintrage  in  der  untersten  Zeile  der  Konfusi¬ 
onsmatrix  reprasentieren  jeweils  die  klassenbezogenen  positiven  Vorhersagewerte  (engl. 
„positive  predictive  values")  PPV/.  Der  positive  Vorhersagewert  PPV/  einer  Klasse  C, 
reprasentiert  den  relativen  Anteil  der  vom  Klassifikator  korrekt  klassifizierten  Testob- 
jekte  von  C/  bezogen  auf  die  Gesamtanzahl  an  Testobjekten,  welche  vom  Klassifikator 
der  Klasse  Cj  zugeordnet  wurden.  Die  Eintrage  in  der  rechten  aufieren  Spalte  in  K  ent- 
sprechen  jeweils  den  klassenbezogenen  „True  Positive  Rates"  TPR,  (auch  als  Sensitivitat 
bezeichnet  -  speziell  im  medizinischen  Kontext).  Die  True  Positive  Rate  TPR;  einer  Klasse 
Cj  reprasentiert  den  Anteil  der  vom  Klassifikator  korrekt  der  Klasse  Cj  zugeordneten 
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(a)  RMSErt  bei  linearer  Entmischung  ohne  po- 
lynomialer  Regression 


(b)  RMSEa  bei  linearer  Entmischung  mit  Poly- 
nom  4.  Ordnung 


nom  6.  Ordnung 


nom  8.  Ordnung 


(e)  Vergleich  von  RMSEa  bei  linearer  Entmi¬ 
schung  mit  Polynom  4.  und  8.  Ordnung 

Abbildung  (6.10):  RMSEa  als  Funktion  von  SNR  fur  die  Falle,  dass  die  Autofluoreszenz  wahrend 
der  linearen  Entmischung  nicht  berucksichtigt  wird  und  wenn  diese  mit  Hilfe  von  Polynomen  4. 
(a),  6.  (b)  und  8.  (c)  Ordnung  geschatzt  wird,  um  deren  Einfluss  auf  die  Schatzung  der  Abundanzen 
(Wertebereich  0  bis  1)  zu  reduzieren.  (e)  zeigt,  dass  die  beste  Polynomordnung  zur  Schatzung  der 
Autofluoreszenz  stark  von  dem  SNR  und  dem  SAF  abhangt.  Geht  man  von  einem  fur  die  Praxis 
durchaus  realistischen  Wert  des  SAF  von  1  aus,  so  ist  die  Polynom  Ordnung  8  ab  einem  SNR  von 
ca.  12  dB  besser  geeignet  als  ein  Polynom  4.  Ordnung,  um  den  Einfluss  der  Autofluoreszenz  zu 
unterdriicken.  Fur  SNRs  kleiner  12  dB  fiihrt  die  Polynomordnung  4  zu  einem  kleineren  RMSE. 
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Vorhergcsagte  Kiasse 


Kiasse  l  Kiasse  2  ...  Kiasse  J  TPR^ 
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Fl  ^  ...  klassemihei'greiferider  F] -Score 


Abbildung  (6,11):  Konfusionsmatrix  fur  die  Klassifikation  von  /  Klassen,  welche  von  der  Standard- 
Konfusionsmatrix  fur  binare  Klassifikationsproblemeabgeleitet  wurde.  Die  unterste  Zeile  enthalt 
die  klassenbezogen en  positiven  Vorhersagewerte  (engl  „ positive  predictive  value"}/  dir  reehte 
auSere  Spalte  besehreibt  die  klassenbezogenen  True  Positive  Rates. 


Testobjekte  bezogen  auf  die  Gesamtanzahl  an  Testobjekten,  welche  tatsachlich  der  Kiasse 
TPR,  angehoren,  TPR,  und  PPV/  einer  Kiasse  Cj  kdnnen  durch  den  sog,  Fj  -Score  Fi  zu 
einen  GutemaG  mlteinander  verknupft  werden.  Als  klassenubergreifendes  GutemaG  fur 
die  Leistung  des  Klassifikators  werden  a  lie  klassenbezogenen  Fi  -Scores  durch  Mittelung 
zu  einem  klasseniibergreifenden  F  j  -Score  F  \  ^  zusammengefasst,  welcher  in  der  rechten 
unteren  Ecke  der  Konfusionsmatrix  angegeben  wird.  Fine  detailliertere  Beschreibung  des 
Fi -Score  erfolgt  im  folgenden  Abschnitt  bzw.  kann  unter  [Li09]  nachgeschlagen  werden, 

63,2  Statistische  Giitemafie 

Zur  Bewertung  von  Mulddass-Klassifikatoren  werden  in  der  Literatur,  z.B.  in  [Sok09; 
DzilO;  Wan  13]  verschiedene  GutemaGe  vorgeschlagen,  deren  Aussagekraft  jedoch  stark 
von  der  jeweiligen  Applikation  abhangt.  Tabelle  6.1  enthalt  eine  Ubersicht  der  zur  Bewer¬ 
tung  der  Leistungsfahigkeit  von  Multiclass-Klassifikatoren  haufig  eingesetzten  Giitema- 
6e,  Bevor  diese  naher  erlautert  werden,  muss  zunachst  zwischen  positiven  und  negativen 
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Ergebnissen  hinsichtlich  der  Klassenzugehorigkeit  unterschieden  werden.  Ein  positives 
Ergebnis  bezogen  auf  eine  bestimmte  Klasse  C;  mit  j  =  1...J  (Anzahl  der  Klassen)  tritt 
ein,  wenn  ein  Testobjekt  (gekennzeichnet  durch  ein  bestimmtes  Spektrum  oder  Merk- 
malsvektor)  als  Resultat  der  Klassifikation  dieser  Klasse  zugeordnet  wird.  Sinngemafi 
bedeutet  ein  negativer  Ergebnis  bezogen  auf  eine  bestimmte  Klasse,  dass  das  Testobjekt 
nicht  dieser  Klasse  Cj  zugeordnet  wird.  Basierend  auf  dieser  Grunddefinition  und  un- 
ter  Beriicksichtigung  des  Kon texts  der  Klassifikation  von  mit  Fluoreszenzleuchtstoffen 
markierten  Kunststoffen  kann  das  Ergebnis  jeder  Klassifikation  in  die  folgenden  4  Falle 
eingeordnet  werden: 


•  True  Positives  (  TP;):  Anzahl  der  Kunststoff-Flakes,  welche  anhand  ihrer  Spek- 

tren  bzw.  Merkmale  korrekt  jener  Klasse  Cj  zugeordnet 
wurden,  der  sie  tatsachlich  angehoren  (Treffer). 

•  True  Negatives  ( TN/):  Anzahl  der  Kunststoff-Flakes,  welche  anhand  ihrer  Spek- 

tren  bzw.  Merkmale  korrekt  als  nicht  zugehorig  zu  Klasse 
Cj  identifiziert  wurden  (korrekte  Ablehnung). 


•  False  Positives  (  FP;):  Anzahl  der  Kunststoff-Flakes,  welche  anhand  ihrer  Spek- 

tren  bzw.  Merkmale  falschlicherweise  Klasse  Cj  zugeord¬ 
net  wurden. 


•  False  Negatives  1  FN j ):  Anzahl  der  Kunststoff-Flakes,  welche  anhand  ihrer  Spek- 

tren  bzw.  Merkmale  falschlicherweise  nicht  Klasse  Cj  zu¬ 
geordnet  wurden,  obwohl  sie  dieser  Klasse  tatsachlich 
angehoren. 


Wahrend  im  Kontext  der  binaren  Klassifikation  eine  Zuordnung  dieser  4  Falle  zu 
den  4  Eintragen  der  Konfusionsmatrix  trivial  ist,  fallt  die  Zuordnung  im  Rahmen  der 
Multiclass-Klassifikation  schon  schwerer:  True  positives  TP/  einer  Klasse  C,  entsprechen 
den  Eintragen  in  der  Hauptdiagonale  der  Konfusionsmatrix  %  (siehe  Abbildung  6.11): 

TP/  =  Kj,j  mit  j  =  1.../, 

wobei  /  der  Anzahl  der  Klassen  entspricht.  False  positives  FP/  einer  Klasse  Cj  entspre¬ 
chen  der  Summe  der  Spalteneintragen  k,,/  in  der  Konfusionsmatrix  *K  exklusive  dem 
Ha  uptdiagonaleintrag: 

/ 

FP;  =  Yj  Kr'i  (6-28) 

r=\.r*j 

False  negatives  FN/  einer  Klasse  Cj  entsprechen  der  Summe  der  Zeileneintrage  KjX  n  der 
Konfusionsmatrix  *K  exklusive  dem  Hauptdiagonaleintrag: 

! 

C=\rC±j 


(6.29) 
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Die  true  negatives  TN,  sind  hingegen  nicht  direkt  in  der  Konfusionsmatrix  *K  zu  iden- 
tifizieren,  sondern  entsprechen  vielmehr  der  Gesamtanzahl  an  Testfallen  TP/,  FP,  und 
FN;: 

/  / 

TN;  =  Yj  Z  ”  TP'  “  FP/ "  FN/  (6'3°) 

r-1  c= 1 


Sind  beim  Test  eines  Multiclass-Klassifikators  fur  alle  Klassen  jeweils  gleich  viel  Test- 
objekte  verfiigbar,  so  steigt  bezogen  auf  eine  Klasse  C/  die  Anzahl  klassen fremder  bzw. 
nicht-klassenangehorigen  Testobjekten  gegeniiber  der  Anzahl  an  positiven  (klassenbezo- 
genen)  Testobjekten  zunehmend  an,  was  zu  einem  Ungleichgewicht  fiihrt.  Diese  Proble- 
matik  soil  anhand  eines  kleinen  Beispiels  veranschaulicht  werden:  Sind  beispielsweise 
15  Klassen  mit  jeweils  100  Testobjekten  pro  Klasse  C;  fur  die  Evaluierung  eines  Klassi- 
fikators  verfiigbar,  so  ist  die  Anzahl  jener  der  Klasse  C;  angehorigen  Textobjekte  (100) 
deutlich  kleiner  als  die  Anzahl  an  klassenfremden  Testobjekten  (1400).  Wiirde  der  zu  eva- 
luierende  Klassifikator  beispielsweise  alle  100  Testobjekte  von  Klasse  C,  falschlicherweise 
Klasse  C,  zuordnen  und  sonst  jedoch  keinerlei  Fehler  begehen,  so  wiirde  daraus  eine  True 
Negative  Rate7  TNR/  =  TN/  / (TN/  +FP/)  =  1300/1400  =  0,93  resultieren,  obwohl  der  Klas¬ 
sifikator  zwei  Klassen  nicht  unterscheiden  kann  und  daher  unbrauchbar  ist.  Aufgrund 
dieser  potentiellen  Problematik  werden  fur  Multiclass-Klassifikatoren  haufig  Giitemafie 
eingesetzt,  welche  TN  nicht  erfordern. 


Zur  Bewertung  der  im  Rahmen  der  vorliegenden  Arbeit  eingesetzten  Klassifikato- 
ren  wurden  die  True  Positive  Rate  (TPR),  der  Positiv  Predictive  Value  (PPV)  sowie  der 
Fj-Score  eingesetzt.  Die  TPR,  beschreibt  den  Anted  der  korrekt  positiv  klassifizierten 
Kunststoff-Flakes  TP,  einer  Klasse  C/  an  der  Gesamtanzahl  an  Kunststoff-Flakes,  welche 
ein  Klassifikator  der  Klasse  C/  zugeordnet  hat: 


TPR  /  = 


TP/ 

TP/  +  FN/ 


(6.31) 


Die  TPR/  einer  Klasse  ist  in  der  vorliegenden  Applikation  somit  direkt  verknupft  mit  dem 
erreichbaren  Durchsatz  an  recycelbaren  Kunststoff-Flakes.  Bei  einem  optimalen  Sortier- 
system,  das  Flakes  verlustfrei  von  der  Vereinzelungsvorrichtung  weg  durch  das  Sichtfeld 
des  Messsystems  zur  Sortiervorrichtung  transportiert,  wiirde  eine  TPR,  von  0,5  respek- 
tive  50  %  bedeuten,  dass  nur  50  %  der  in  das  System  eingefullten  Flakes  der  Klasse  C; 
wiederverwertet  werden  konnen. 


Neben  der  TPR,  wurde  der  sog.  positive  Vorhersagewert  PPV/  fiir  jede  Klasse  be- 
stimmt: 


PPV/  = 


TP; 


TP/  +  FP/ 


(6.32) 


Der  PPV  reprasentiert  den  Anteil  der  korrekt  klassifizierten  Kunststoff-Flakes  TP,  von 
Klasse  Cj  bezogen  auf  die  Gesamtanzahl  TPy+FPy  an  Flakes,  die  der  Klassifikator  Klasse 
Cj  zugeordnet  hat,  PPVy  ist  somit  ein  Mafi  fur  die  erreichbare  Reinheit  der  sortierten 


7Die  TNR  beschreibt  die  Wahrscheinlichkeit,  dass  ein  Objekt  welches  nicht  einer  Klasse  angehort,  als 
klassenfremd  erkannt  wird. 
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Kunststoff-Flakes.  Samtliche  Klassifikatoren,  welche  im  Messsystem  eingesetzt  werden, 
sind  so  parametriert,  dass  PPV/  moglichst  groS  ist  unter  Einhaltung  einer  in  der  Praxis 
noch  akzeptablen  TPR/  >95  %. 

Damit  die  Leistungsfahigkeit  der  Klassifikatoren  anhand  einer  einzigen  Kennzah] 
bewertet  und  verglichen  werden  kann,  wurden  PPV,  und  TPR,  in  Form  des  Fi  ,/ -Score 
miteinander  verkniipft: 


TPR/+PP  V/ 
TPR/- PPV/  ' 


(6.33) 


Der  F]  j  Score  ist  das  harmonische  Mittel  von  PPV/  und  TPR/.  Damit  dieser  einen  hohen 
Wert  besitzt,  miissen  sowohl  TPR/  als  auch  PPV/  hoch  sein.  Nimmt  man  beispielsweise 
eine  TPR/  von  100  %  und  einen  PPV/  von  10  %  an,  so  liefert  der  Fi  (/-Score  einen  Wert 
von  (nur)  9  %  wahrend  der  arithmetische  Mittelwert  speziell  in  Bezug  auf  den  niedrigen 
PPV  mit  55  %  verhaltnismaGig  hoch  ist. 

Da  die  aktuelle  Problemstellung  eine  Multiclass-Klassifikation  erfordert,  ist  eine  Form 
der  Mittelwertbildung  von  Fi  ,/,  TPR/  und  PPV/  iiber  alle  Klassen  C/  mit  j=l.../  sinnvoll. 
Entsprechend  [Sok09]  kann  entweder  eine  Makro-  Oder  Mikro-Mittelung  durchgefuhrt 
werden  (Definition  siehe  Tabelle  6.1).  Im  konkreten  Fall  wurde  eine  Makro-Mittelung  an- 
gewandt,  um  eine  fur  die  Praxis  notwendige  Gleichbehandlung  aller  Klassen  unabhangig 
von  der  Anzahl  an  zu  klassifizierenden  Flakes  pro  Klasse  C/  zu  gewahrleisten. 


6.3.3  Kreuzvalidierung 

Zur  Schatzung  der  Klassifikationsgiite  bzw.  zur  Parameterbestimmung  von  Klassifikato¬ 
ren  kommen  im  Rahmen  des  maschinellen  Lernens  haufig  Kreuzvalidierungsverfahren 
zum  Einsatz  [Gorl3].  Sie  ermoglichen  eine  bessere  Schatzung  der  Klassifikationsgiite 
und  verbessern  die  Unabhangigkeit  von  den  gewahlten  Trainings-  und  Evaluierungs- 
mengen,  die  im  konkreten  Fall  Emissionsspektren  enthalten.  Im  Rahmen  dieser  Arbeit 
wird  fur  die  Evaluierung  der  Klassifikatoren  die  /c-fache  Kreuzvalidierung  eingesetzt. 
Soil  ein  Klassifikationsverfahren  anhand  einer  Beispielsmenge  £  an  Fluoreszenzemissi- 
onsspektren  evaluiert  werden,  so  wird  im  Rahmen  einer  Jr-fachen  Kreuzvalidierung  die 
Menge  8  in  k  gleichgroBe,  disjunkte  Teilmengen  {S\, . . .  ,8k},  deren  Elemente  nach  ei- 
nem  Zufallsschema  aus  der  Menge  8  ausgewahlt  wurden,  partitioniert.  In  fr-Durchlaufen 
wird  der  Reihe  nach  jeweils  die  /-Teilmenge  £,  zur  Validierung  des  Klassifikators  ein¬ 
gesetzt,  wahrend  die  verbleibenden  k- 1  Teilmengen  {8\, . . .  ,8^}  ohne  £,  im  Rahmen 
einer  Einlernphase  (vgl.  Abschnitt  6.1.1)  zum  Training  bzw.  zur  Parameterschatzung 
des  Klassifikators  dienen.  Jede  der  k  Teilmengen  der  Beispielmenge  wird  wahrend  der 
Kreuzvalidierung  einmal  zur  Evaluierung  eingesetzt,  um  dann  aus  den  k  Teilergebnissen 
durch  Mittelung  die  Gesamtklassifikationsgute  zu  berechnen.  Wird  als  GutemaG  zur  Be- 
wertung  des  Klassifikators  TPRyvi  gewahlt  (vgl.  Tabelle  6.1),  so  werden  im  Rahmen  der 
Validierung  TPR^t  ;i,...TPR,v<  ,k  berechnet,  wobei  TPR^,/  durch  Validierung  des  Klassi¬ 
fikators  auf  Basis  der  Menge  £,  bestimmt  wird  und  das  Training  des  Klassifikators  mit 
der  Menge  £i, . .  -  ,£*  ohne  8,  erfolgt.  Die  resultierende  Gesamtklassifikationsgute  eines 
Klassifikators  TPR^  wird  durch  Mittelung  der  Teilergebnisse  TPR,vi,;  berechnet: 

y.f-i  tpr^4  / 

TPRyK(£)  =  '-1  (6.34) 
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Tabelle  (6,1):  Verschiedene  Gutemafie  fur  Multidass-KIassifikatoren.  Die  Indizes  j.i  und  At  repra- 
sentieren  Mikro-  und  M a k roMi tte lung .  Makro-Mittelung  gewichtet  alle  Klassen  gleich,  wahrend 
Mikro-Mittelung  Klassen  mit  einer  hoheren  Anzahl  an  Testobjekten  bevorzugt.  /  definiert  die 
Anzahl  an  zu  unterscheidenden  Klassen  C;.  Der  Wertebereich  aller  Giitemafte  ist  [0  1]>  Die  Ab- 
kiirzung  ACC  steht  fiir  Accuracy  bzw.  mittlere  Genauigkeit,  MCR  fur  Missclassif  leaf  ion  Rate 
(Missklassifikationsrate),  PPV  fiir  Positiv  Predictive  Value,  TPR  fiir  True  Positive  Rate  und  FNR 
fiir  False  Negative  Rate.  Samtliche  GiitemaGe  basierend  auf  den  Definitionen  von  TP,  TN,  FP  und 
FN  in  Abschnitt  6.3.2.  In  Anlehnung  an  [Sok09] 


Gutekriteriuni  Gleichung 


Beschreibung 


1  _ TP;  +TN  / _  Mittlere  Genauigkeit  eines  Klas- 

/  ^  TP;  +  TN /  +  TP;  +  TN /  sifikators  iiber  alle  /  Klassen 


MCR 

MCR  =  1  -  ACC 

Mittlere  Fehlklassifikationsrate 

TPR,, 

ZTp/ 

;=1 

TPR,,  -  - - 

£(TP,  +  FN;) 

;=i 

Mikro-Mittelung  von  TPR;  iiber 
alle  /  Klassen 

FNR,, 

FNR,,  =  — — - 

J](FN/+TP ;) 

/=1 

Mikro-Mittelung  von  FNR/  iiber 
alle  /  Klassen 

PPV,, 

2>; 

PPV„=  f 

Mikro-Mittelung  von  PPV/  iiber 
alle  /  Klassen 

£{TP/  +  FP,) 

M 

Fa.fi 

(£2  +  l)PP  Vp-TPRf, 

~  B2  PPV,,  +TPR,, 

Mikro-Mittelung  von  F-Scores 
iiber  alle  j  Klassen 

TPRa, 

A  TP, 

TP,  +  FN; 

/=!  >  ’ 

TPRA1  = - - - 

Makro-Mittelung  aller  klassen- 
individuellen  TPR; 

fnrA( 

yv  FN; 

A  FN ;  4-  TP; 

FNRA1  =  —  -  j  - - - 

Makro-Mittelung  aller  klassen- 
individuellen  FNR/ 

ppva, 

y  TP, 

^  TP;  +  FP; 

i=l  '  ' 

PPVA(  =  - - y - 

Makro-Mittelung  aller  klassen- 
individuellen  PPV; 

Fs.ai 

_  (S2  +  1)PPVA1  •  TPRA.{ 

S‘M  B2  PPVA,  +TPRA1 

Makro-Mittelung  aller  klassen- 
individueUen  F-Scores 
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Durch  Kreuzvalidierung  kann  entsprechend  [Gorl3]  das  Risiko  verringert  werden,  im 
Rahmen  der  fiir  die  Parameterbestimmung  der  Klassifikatoren  erforderlich  Einlernpha- 
se  zufallig  besonders  einfach  oder  besonders  schwierig  zu  klassifizierende  Objekte  -  im 
konkreten  Fall  Emissionsspektren  -  zu  haben.  Die  Aussagekraft  der  bestimmten  Klassifi- 
kationsgiite  kann  somit  verbessert  werden. 


KAPITEL 


Realisierung  des  Messsystems 

(Prototyp) 


In  diesem  Kapitel  soil  auf  die  Realisierung  des  Messsystems  als  Prototyp  niiher  eingegan- 
gen  und  das  fur  den  Betrieb  des  Messsystems  sowie  die  Identifizierung  von  Kunststoff- 
Flakes  implementierte  Softwarekonzept  der  Steuerungsapplikation  naher  edautert  wer- 
den. 

7.1  Integration  des  Messsystems  in  eine  Messzelle 

Sowohl  das  Spektral-  als  auch  Morphologie-Datenaufnahmesystem  wurden  mit  Hin- 
blick  auf  Industrietauglichkeit  und  mechanisehe  Robustheit  entworfen  sowie  aufgebaut 
und  in  eine  Messzelle  integriert  (siehe  Abbildung  7.1).  Diese  Messzelle  wurde  zunachst 
zu  Testzwecken  und  zur  Evaluierung  aller  eingesetzten  Komponenten  auf  einem  Test- 
Forderband  mit  200  mm  Breite  und  ca.  1  m  Lange  untergebracht.  Beim  Design  der  Mess¬ 
zelle  wurde  darauf  geachtet,  dass  diese  auch  mit  dem  fur  den  Prototyp  final  verwendeten 
Forderband  ohne  umfangreiche  mechanisehe  Adaptionsarbeiten  einsetzbar  ist.  Die  Mess¬ 
zelle  dient  zur  mechanischen  Aufnahme  aller  messtechnischen  Systemkomponenten  und 
sorgt  fur  eine  Abschottung  gegeniiber  aufieren  Einfllissen  (insbesondere  Fremdlieht,  aber 
auch  Staub,  etc.).  AuRerdem  wird  auf  diese  Weise  auch  fiir  die  Augensicherheit  mit  Blick 
auf  die  intensive  LED-Beleuchtungen  Sorge  getragen. 

7.2  Aufbau  des  Prototyps 

Das  im  Labor  assembtierte  und  erprobte  Messsystem  wurde  samt  Messzelle  (siehe  Abbil¬ 
dung  7.1)  auf  einem  3,5  m  langen  Forderband  mit  einer  Breite  von  500  mm  installiert,  das 
sich,  um  praxisrelevante  Einflusse  zu  beriicksichtigen,  in  einer  industriellen  Umgebung 
befindet  (siehe  Abbildung  7.2).  1m  Rahmen  dieser  Arbeit  wird  eine  Forderbandbreite  von 
190  mm  genutzt,  die  zur  Erreichung  des  geforderten  Massendurchsatzes  ausreichend 
ist.  Am  Forderband  sind  auch  die  Vereinzelungsvorrichtung  sowie  das  Diisensystem 
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Abbildung  (7.1):  Messzelle  zur  Erkennung,  Lokalisierung  und  Klassifizierung  von  markierten 
Ku  nststoff-Flakes  (aufgebaut  und  getestet  im  Labor). 


zur  Absaugung  der  Kunststoff-Flakes  installiert.  Das  Messsystem  als  zentrale  System- 
komponente  der  Gesamtanlage  iibernimmt  nicht  nur  die  Klassifikation  der  Kunststoffe, 
sondern  auch  die  Koordination  und  zum  Teil  Steuerung  der  weiteren  Subsysteme  der 
Gesamtanlage:  Forderband,  Vereinzelungsvorrichtung,  Steuereinheit  der  Absaugdiisen. 
Als  Interface  zwischen  Messsystem,  Steuerrechner  und  den  weiteren  Anlagenkompo- 
nenten  wurde  deshalb  eine  eigenstandige  Steuereinheit  entwickeit,  die  in  Abbildung  7.3 
dargestellt  ist.  Die  erforderlichen  Da  ten-,  Steuer-  und  Versorgungsleitungen  (fiir  Daten- 
aufnahmesysteme,  Beleuchtungseinheiten,  Drehgeber,  etc.)  wurden  geeignet  verlegt  und 
mit  der  Steuereinheit,  dem  Steuerrechner  sowie  den  Steuerungen  des  Forderbandes  und 
der  Vereinzelungsvorrichtung  verbunden.  Im  Anschluss  an  den  Einbau  aller  Komponen- 
ten  wurden  diese  getestet  und  die  korrekte  Funktionsweise  sichergestellt. 

7.3  Steuerung  und  Synchronisation 

Die  entwickelte  Steuereinheit  stellt  die  zuverlassige  Stromversorgung  der  erforderlichen 
Beleuchtungseinheiten  und  Kameras  (a  Heine  die  Beleuchtungsquellen  benotigen  bis  zu 
15  A  @  24  VDC)  sowie  fiir  die  richtige  Signalkonditionierung  (Pegel,  Signalform  und  Si- 
gnaltyp,  etc.)  zur  Verfiigung  und  ermoglicht  die  Synchronisation  und  Kommunikation 
mit  den  anderen  Systemkomponenten.  Sie  beherbergt  zudem  die  Steuereinheit  zur  Steue¬ 
rung  beider  LED-Beleuchtungseinheiten  (fiir  Fluoreszenzanregung  und  Morphologie- 
Datenaufnahmesystem)  und  verfiigt  iiber  eine  entsprechende  Anzahl  an  analogen  so¬ 
wie  digitalen  Schnittstellen  zur  Beleuchtungssteuereinheit  und  der  Datenerfassungskarte 


7.4.  SYSTEMKALIBR1ERUNG 


207 


(DAQ-Karte),  welche  im  Steuerrechner  eingebaut  1st.  Uber  potentialfreie  Relais-Kontakte, 
die  mit  entsprechenden  Digitalsignalen  der  DAQ-Karte  geo  ff  net  und  geschlossen  wer- 
den  konnen,  erfoigt  die  Aktivierung  und  Deaktivierung  des  Forderbands  und  der  Ver- 
einzelungsvorrichtung.  Die  Geschwindigkeit  des  Forderbands  wird  fiber  ein  analoges 
Spannungssignal  gesteuert.  Die  Position  des  Forderbands  wird  mit  Hilfe  eines  inkre- 
mentellen  Drehgebers  erfasst,  dessen  Impulse  mit  Hiife  eines  Zahlers  auf  der  DAQ-Karte 
gezahlt  und  im  Steuerrechner  weiterverarbeitet  werden.  Auf  diese  Weise  kann  die  ak- 
tuelle  Position  des  Forderbands  mit  einer  raumlichen  Auflosung  von  100  pm  bezogen 
auf  einen  Referenzpunkt  bestimmt  werden.  Durch  Verkniipfung  der  gezahlten  Impulse 
mit  den  jeweils  vom  Morphologie-  und  Spektral-Datenaufnahmesystem  erfassten  Daten 
konnen  die  Ergebnisse  der  funktionellen/spektralen  und  morphologischen  Auswertung 
(relative  Positionen  der  Kunststoff-Flakes  am  Forderband  sowie  Klassenzuordnung)  mit- 
einander  verkniipft  werden.  Die  Positionsangaben  und  Klassenzuordnungen  der  einzel- 
nen  Kunststoff-Flakes  werden  fiber  ein  TCP/IP-lnterface  an  die  Software-Applikation 
der  Sortiereinheit  weitergeleitet.  Das  TCP/IP-lnterface  bietet  eine  hohe  Flexibilitat  und 
Bandbreite.  Unter  Berucksichtigung  dieser  Schnittstelle  wurde  ein  Protokoll  definiert, 
welches  den  Austausch  der  Informationen  fur  jedes  einzelne  Kunststoff-Flake  sowie  die 
Aktivierung  und  Deaktivierung  des  Sortierprozesses  und  die  zeitliche  Synchronisation 
des  Gesamtsystems  beinhaltet.  Damit  eine  raumliche  Zuordnung  der  Kunststoff-Flakes 
zwischen  Messsystem  und  Sortiereinheit  gewahrleistet  werden  kann,  erfasst  auch  die 
Steuerapplikation  der  Sortiereinheit  die  Impulse  des  Drehgebers.  Die  zeitliche  Synchro¬ 
nisation  der  beiden  Zahter  (Messsystem  und  Sortiereinheit)  wird  durch  ein  gemeinsames 
vom  Steuerrechner  erzeugtes  Resetsignal  bewerkstelligt,  mit  dem  beide  Za  Filer  zum  exakt 
gleichen  Zeitpunkt  zuruckgesetzt  werden  konnen. 


7.4  Systemkalibrierung 

Nach  der  Integration  beider  optischer  Messsysteme  {Spektral-  und  Morphologie-Daten- 
aufnahmesystem)  mussten  sowohl  die  beiden  Kamerasysteme  (Zeilenkamera  und  Spek- 
tralkamera)  als  auch  die  Beleuchtungseinheiten  mit  Hinblick  auf  Fokussierung,  Blen¬ 
de  und  Arbeitsabstand  justiert  werden.  Selbst  bei  einer  nach  Anregung  voilkommen 
homogen  fluoreszierenden  Oberflache,  welche  das  gesamte  Field  of  View  (FOV)  des 
Spektra  1 -Da tenaufnahmesy stems  ausfullt,  fiihren  die  unvermeidbare  Beleuchtungsin- 
homogenitaten  dieser  Oberflache  insbesondere  durch  Vignettierung  zu  raumlich  inho- 
mogenen  Fluoreszenzemissionsintensitaten.  Diese  wurden  im  FOV  des  Spektral -Da ten¬ 
aufnahmesy  stems  mittels  eines  homogenen  Weifistandard  entsprechend  quantifiziert 
(siehe  Abbildung  7.4),  um  daraus  entsprechend  Korrekturkoeffizienten  fur  die  sogenann- 
te  , , Shading- Korrektur"  (Helligkeitsausgleich)  abzuleiten.  Ziel  ist  die  Herstellung  einer 
liber  das  gesamte  Forderband  gleichformigen  Fluoreszenzemissionsintensitat 

Im  Anschluss  an  die  Shading  Korrektur  wurde  fur  die  notwendige  raumliche  Zuord¬ 
nung  von  funktioneller  zu  morphologischer  Information  fiir  jedes  einzelne  Kunststoff- 
Flake  senkrecht  zur  Transportrichtung  des  Forderbands  eine  raumliche  Kalibrierung 
durchgeflihrt.  Diese  ermoglicht  eine  Transformation  der  Flakekoordinaten  bzw.  Abmes- 
surtgen  vom  Bildkoordinatensystem  in  das  Weltkoordinatensystem  des  Forderbands.  Zu 
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Abbildung  (7.2):  Prototyp  fiir  die  Sortierung  von  mit  Fluoreszenzleuchtstoffen  markier- 
ten  Kunststoff-Flakes,  die  geradlinig  in  Bahnen  auf  einem  Forderband  transportiert  werden. 
Die  Vereinzelungseinheit  erzeugt  einen  parallelen  Strom  von  Kunststoff-Flakes,  die  von  ei¬ 
nem  Behalter  zugefuhrt  werden.  Die  Messzelle,  in  der  sich  die  Spektral-  und  Morphologie- 
Datenaufnahmesysteme  befinden  {zusatzlich  vergrofiert  dargestellt)  ist  zu  Demonstrationszwe- 
cken  im  geoffneten  Zustand  abgebildet.  Basierend  auf  den  ermittelten  funktionalen/spektralen 
und  morphologischen  informationen  werden  die  Kunststoff-Flakes  kiassifiziert  und  von  der  Sor- 
tiereinheit  mittels  Diisen  im  Unterdruckverfahren  dem  Typ  nach  in  die  entspredhenden  Auffang- 
behalter  sortiert. 


Abbildung  (7.3):  Bild  der  Steuereinheit  zur  Steuerung,  Versorgung,  Synchronisation  und  Integra¬ 
tion  der  einzelnen  System komponenten  zu  einem  Gesamtsystem. 


diesem  Zweck  wurde  eine  mechanische  Vorrichtung  mit  einem  Liniengitter  verwendet, 
welches  eine  Gitterkonstante  von  0,2  mm  1  besitzt  Dieses  Gitter  wurde  jeweils  ortsfest 
im  Sichtbereich  von  Spektral-  und  Morphologie-Aufnahmesystem  platziert  Mit  Hilfe 
einer  ftir  die  raumliche  Kalibrierung  konstruierten  mechanischen  Vorrichtung  wurde 
das  Linienmuster  bei  beiden  Datenaufnahmesystemen  im  gleichen  Abstand  bezogen  auf 
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Raumliche  Position  in  x-Richtung  in  rnm 

Abbildung  (7.4):  Raumliches  Fluoreszenzintensitatsprofil  bei  LED-Anregung  mit  A  =  445  nm, 
welches  vom  Spektra  1  -Da tenaufnahrriesy stem  senkrecht  zur  Transportrichtung  des  Forderbands 
von  der  Oberflache  eines  WeiRstandards  erfasst  wurde.  Die  Breite  des  am  Forderband  erfassten 
Bereichs  betragt  ca.  190  mm.  Der  raumliche  Verlauf  ist  dutch  Vignettierung  sowie  eine  raumlich 
ungleichfdrmige  Beleuchtung  dutch  das  LED-Antegungslicht  gegeben. 


die  Rahmenkonstruktion  der  Messzelle  platziert,  um  einen  identischen  Koordinatenur- 
sprung  und  die  Deckung  der  beiden  Koordinatensysteme  zu  gewahrleisten. 


Zur  Rauschunterdriickung  warden  vom  Spektral-Datenaufnahmesystem  100  Spek¬ 
tra  lbilder  und  vom  Morphologie-Datenaufnahmesystem  1.400  Objektzeilen  des  statio- 
naren  Linienmusters  erfasst  und  gemittelt  (siehe  Abbildungen  7.5a  und  7.5b).  Aus  dem 
gemittelten  Spektralbild  wurde  ein  horizon  tales  Linienprofil  {entspricht  einer  Zeile  des 
Spektra lbildes)  des  spektralen  Kanals  k  =  11  (An  =  445  nm)  extrahiert  (siehe  Abbil¬ 
dung  7.5c)  und  entlang  der  x-Richtung  {across- track)  der  Gradient  gebildet  (siehe  Abbil¬ 
dung  7.5e).  Ebenso  wurde  aus  der  zeitlichen  Abfolge  aufgenornmener  Objektlinien  des 
Morp ho logie-Datenaufnahmesys terns  ein  mittleres  Linienprofil  berechnet  (siehe  Abbil¬ 
dung  7.5d)  und  der  Gradient  gebildet  (siehe  Abbildung  7.5 f).  Die  exakten  Positionen  der 
Gitterlinien  des  Linienmusters  wurden  anhand  der  Nulldurchgange  der  Gradienten  der 
mit  beiden  optischen  Aufnahmesystemen  erfassten  Linienprofile  des  stationaren  Linien¬ 
musters  bestimmt  Basierend  auf  den  Positionen  der  detektierten  Nulldurchgange  und 
den  bekannten  Abstanden  zwischen  aufeinanderfolgenden  Gitterlinien  wurde  eine  ent- 
sprechende  Zuordnungstabelle  von  Bild-  und  Objektkoordinaten  fur  beide  Datenaufnah- 
mesy steme  berechnet.  Diese  wurde  in  Form  von  Lookup-Tabellen  im  Steuerprogramm 
hinterlegt. 
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(a)  Spektralbild  eines  Liniengitters  (gerrrittelt 
liber  100  Einzelbilder) 


Raumliche  Position  in  x-Richtung  in  Pixel 


(b)  Zeitliche  Abfolge  aufgenommener  Objekt¬ 
zeilen  (1400)  mit  der  Zeilenkamera 


0  500  1000  1500  2000  2500  3000 


Raumliche  Position  in  x-Richiung  in  Pixel 


(c)  Linienprofil  aus  (a)  fur  Kanal  £=11  bzw. 
Ai  =  445  nm 


(d)  Mittelung  der  1.400  aufgenommenen  Ob¬ 
jektzeilen  aus  (b) 


— - 1,  Ableitimg 
o  Zero  Growings 
O  Positive  Spiizen 
Negative  Spitzen 


0  50  100  150  200 

Raumliche  Position  in  x-Richtung  in  mm 


(e)  Gradient  des  Linienprofils  aus  (c) 


(f)  Gradient  des  Linienprofils  aus  (d) 


Abbildung  (7.5):  Damit  die  Resultate  der  morphologischen  als  auch  funktionellen  Auswertung 
miteinander  verknupft  werden  kormen,  wurden  sowohl  das  Morphologic-  als  auch  Spektral- 
Datenaufnahmesystem  mit  Hilfe  eines  geeigneten  Liniengitters  raumlich  kalibriert.  (a)  zeigt 
das  zeitlich  gemittelte  Spektralbild  eines  ortsfesten  Liniengitters.  (b)  reprasentiert  eine  zeitli¬ 
che  Abfolge  von  1400  Objektzeilen  des  idenlischen  stationaren  Linienmusters,  welche  durch  das 
Morphologie-Datenaufnahmesystem  akquiriert  wurden.  (c)  entspricht  dem  Linienprofil  des  Spek- 
tralbildes  in  (a)  fur  Kanal  k=  11;  (d)  reprasentiert  das  durch  Mittelung  aller  Objektzeilen  aus  (b) 
erzeugte  Linienprofil  der  Zeilenkamera.  (e)  und  (f)  zeigen  jeweils  die  Gradienten  der  in  (c)  und 
(d)  dargestellten  across-track  Linienprofile,  wobei  der  Abstand  zwischen  2  aufeinanderfolgenden 
Maxima  mit  5  mm  bekannt  isL  Basierend  auf  den  detektierten  Nulldurchgangen  der  in  (e)  und 
(f)  und  den  bekannten  Abstanden  wurde  flir  beide  optischen  Datenaufnahmesysteme  jeweils 
Lookup-Tabellen  erzeugt,  die  eine  Zuordnung  von  Bild-  zu  Weltkoordinaten  ermoglichen. 
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7.5  Softwarekonzept  der  fur  das  Messsystem  implementierten 
Applikationssoftware 

In  diesem  Unterabschnitt  wird  das  Konzept  der  am  Steuerrechner  ausgefuhrten  Ap¬ 
plikationssoftware  beschrieben,  welche  sowohl  fiir  die  Steuerung  der  Datenaufnahme 
verantwortlich  1st,  als  auch  die  Signal-  und  Bildverarbeitung  durchfuhrt 

7-5.1  Aufgaben 

Die  Applikationssoftware  des  Messsys terns  iiberwacht  und  steuert  den  Betrieb  des  Kunst- 
stoff-Sortiersystems.  Sie  muss  im  Detail  folgende  Aufgaben  erfullen: 

*  Ein-  und  Ausschalten  von  Forderband  und  Vereinzelungsvorrichtung 

*  Messung  und  Steuerung  der  Forderbandgeschwindigkeit 

*  Steuerung  der  Beleuchtungsquellen  (Ein/  Aus,Stromstarkedes  Beleuehtungsstroms) 

*  Zur  Verfugungss  tel  lung  einer  graphischen  Benutzeroberflache  GUI 

*  Erfassung  von  morphologischen  und  funktionellen  Informa  tionen  bzw.  Da  ten  und 
Anpassung  von  prozessrelevanten  Grofien  wie  Geschwindigkeit,  Auflosung/  Auf- 
nahmepara  meter,  etc. 

*  Kalibrierung  der  optischen  Komponenten 

*  Vorverarbeitung  a  Her  aufgenommenen  Da  ten  beider  Datenaufnahmesysteme 

*  Durchflihrung  der  morphologischen  Signal-  und  Bildverarbeitung  (Online  und  Off¬ 
line) 

*  Berechnung  der  Flake-Posi  tionen  und  Abmessungen 

*  Durchflihrung  der  spektralen  Signal-  und  Bildverarbeitung  sowie  der  Klassifikation 
der  Flakes  anhand  ihrer  Fluoreszenzemissionsspektren 

*  Kommunikation  mit der Sortiereinheit sowie  Datenweitergabe via  Ethernet-Schnitt- 
stelle  unter  Verwendung  des  TCP/IP  Protokolls 

*  Zeitliche  Synchronisation  aller  System-Komponenten 

*  Visualisierung  der  akquirierten  morphologischen  und  spektralen  Bi  Id  da  ten  sowie 
Darstellung  der  Ergebnisse  (Kunststoffsorte  und  Position  der  Flakes) 

*  Speicherung  der  aufgenommenen  Daten  (fiir  offline  Auswertung) 

Die  umfangreiche  Applikation  fiir  den  Steuerrechner,  welche  die  zuvor  aufgeliste- 
ten  Anforderungen  erfUllt,  wurde  mit  LabVIEW@(National  Instruments)  unter  Nutzung 
des  NLVision  Development  Moduls  entwickelt  und  implementiert.  Zur  Erhohung  der 
Geschwindigkeit  von  Signalverarbeitung  und  Klassifikation  mit  Hinblick  auf  die  not- 
wendige  Online-Verarbeitung  wurde  zusatzlich  das  NI  LabVIEW®  Multicore  Analysis 
and  Sparse  Matrix  Toolkit  eingesetzt,  welches  die  Intel®  Math  Kernel  Library  verwendet. 


212 


KAPITEL  7.  REAUSIERUm  DES  MESSSYSTEMS  { PROTOTYP ) 


Abbi Idung  (7.6):  Blockdiagramm  der  entwickelten  LabVIEW®  Steuerungsapplikation  (hler  ge- 
zeigt:  nur  die  oberste  Schicht  der  Programm-Hierarchie.  Die  vertikal  angeordneten  Biocke  am 
linken  Bildrand  reprasentieren  die  einzelnen  Prozessmodule,  welche  iiber  Queue-Mechanismen 
kommunizieren  und  Da  ten  austauschen.) 

7.5.2  Prozessmodule 

Die  in  Lab  VIEW  entwickelte  Software-Applikation  umfasst  insgesamt  9  Prozessmodule, 
welche  parallel  ausgefuhrt  werden  und  durch  sogenannte  Queue-Opera toren  (Warte- 
schlagen  -  [Geol5])  miteinander  kommunizieren  sowie  Daten  austauschen  (siehe  Abbil- 
dung  7.6).  Diese  Architektur  ist  erforderlich,  um  die  betrachtliche  Anzahl  an  Aufgaben  in 
Echtzeit  abarbeiten  zu  konnen,  moglichst  hohe  Modularity  und  damit  Flexibility  bei  der 
Weiterentwicklung  und  Optimierung  zu  erreichen  und  eine  einfache  Wartbarkeit  und 
gegebenenfalls  Erweiterung  zu  gewahrleisten.  Da  von  den  Herstellern  der  Datenaufnah- 
mesysteme  sowie  der  Beleuchtungseinheiten  leider  keine  vollstandigen  Hardware-Treiber 
fiir  LabVIEW®  zur  Verfugung  gestellt  wurden,  mussten  diese  eigenstandig  implementiert 
und  evaluiert  werden.  Die  programmierten  Treiber  setzen  die  fiir  die  automatische  An- 
steuerung  der  Hardwarekomponenten  erforderlichen  Steuerkommandos  um.  Folgende 
Prozessmodule  wurden  implementiert: 


•  Das  Morphologie-Datenerfassu  ngsmodiild  ient  zur  zeilenweisen  Bilderfassung  und  Ka- 
librierung  der  eingesetzten  Zeilenkamera,  die  zur  Aufnahme  von  morphologischen 
Informationen  der  Flakes  eingesetzt  wird.  Zur  Optimierung  der  Verarbeitungsge- 
schwindigkeit  werden  die  aufgenommenen  Bilder  in  einem  Ringbuffer  nach  dem 
first  in  -  first  out  Speicherverfahren  (FIFO)  erfasst  und  durch  Bildsegmentierung 
(siehe  [Gon08])  in  binare  Bilder  (Flakes  auf  Hintergrund  )  umgewandelt. 

•  Das  Spektral-Datenerfassungsmodul  dient  zur  Datenerfassung  und  Kalibrierung  der 
eingesetzten  Spektralkamera,  die  zur  Aufnahme  der  von  den  Flakes  emittierten 
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Fluoreszenzspektren  (funktionelle  Informationen)  eingesetzt  wird.  Ehenso  beinhal- 
tet  dieses  Modal  Prozessroutinen  zur  raumlichen  Kalibrierung  sowie  zum  Hellig- 
keitsausgleich  (vgl  Abschnitt  7,4)  und  zur  relativen  radiometrischen  Kalibrierung 
{vgl.  Abschnitt  5,4*5)  * 

•  Zur  Speicherung  der  mit  der  Zeilenkamera  erfassten  Bilder  auf  der  Festplatte  des 
Steuerrechners  wurde  ein  Morphologie-Speichermoctul  umgesetzt,  das  die  Da  ten  im 
sogenannten  Environment  for  Visualizing  Images  -  Datenformat  (ENVI)  ahspei- 
chert,  welches  neben  den  binaren  Bildinformationen  auch  Metadaten  wie  beispiels- 
weise  diverse  Kameraeinstellungen  in  lesbarer  Textform  erfasst  Dies  erfordert  nicht 
zuletzt  im  Vergleich  zum  ASCCI-Textformat  deutlich  weniger  Speicherplatz  und  er- 
moglicht  gleichzeitig  noch  direkte  Auslesen  von  Metadaten  durch  den  Anwender, 

•  Zur  Speicherung  der  mit  dem  Spektral-Datenaufnahmesystem  erfassten  Spektral- 
bilder  wurde  analog  zum  Morphologie-Speichermodiil  ein  Spektraldaten-Speiehermodul 
umgesetzt,  das  die  Da  ten  ebenso  im  ENVI  Format  abspei  chert*  Da  beide  Da  ten- 
speichermodule  Rcssourcen  (CPU,  Festplatte,  etc.)  reservieren,  welche  die  Signal- 
und  Bildverarbeitungeinbremsen,  lassen  sich  diese  im  laufenden  Betrieb  der  Flake- 
Klassifikation  deaktivieren. 

•  Segmentierte  Bilder  der  Zeilenkamera  werden  zum  Morphologw-Analysemodul  wei¬ 
tergeleitet,  welches  mehrere  Bildvorverarbeitungsschritte  ausfiihrt  und  mittels  Par- 
tikelanalyse  die  morphologischen  Informationen  der  am  Forderband  transportier- 
ten  Flakes  erfasst.  Die  Resultate  werden  an  das  Daienbank-Modut  weitergeleitet. 

•  Spektralbilder  vom  Spektral-Datenerfassungsmodul  werden  zum  Spektml-Klassifika- 
tionsmodul  weitergeleitet,  welches  neben  Bildsegmentierung  und  weiteren  Bildvor- 
verarbeitungsschritten  die  Extraktion  von  Merkmalen  (Abundanzen  der  Leuchtstof- 
fe,  Hauptkomponenten  der  PC  A)  und  final  die  Klassifikation  respektive  Klassenzu- 
ordnung  der  Kunststoff-Flakes  durchflihrt.  Die  Resultate  werden  an  das  Datenbank - 
Mod u l  weitergeleitet,  wo  sie  mit  den  morphologischen  Informationen  zusammen- 
gefuhrt  werden. 

•  Im  Datenbank-Modul  werden  die  morphologischen  Informationen  sowie  die  funk- 
tionellen  Informationen  fur  jedes  einzelne  Kunststoff-Flake  zusammen gefuhrt  und 
an  das  Konimiimkations-Modu}  weitergeleitet. 

•  Das  Kommumkatiom-Modul  implementiert  die  Schnittstelle  zur  Sortiereinheit  und 
leitet  die  notwendigen  Informationen  (Klassenzuordnung  und  Position  am  Forder¬ 
band)  iiber  die  Flakes  an  diese  welter.  Die  Kommunikation  basierend  auf  dem  TCP- 
Protokoll  ermoglicht  eine  hohe  Flexibility  hinsichtlich  zukunftiger  Modifikationen 
und  Erwei  ter  ungen. 

•  Alle  messtechnischen  Hardwarekomponenten  sowie  das  Forderband  und  die  Sor¬ 
tiereinheit  miissen  zeitlich  entsprechend  synchronisiert  werden.  Zu  diesem  Zweck 
wurde  das  HW- Synch  wnisieru  rigs- Mod  id  implementiert. 
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Damit  die  verfiigbare  Rechenleistung  und  der  vorhandene  Arbeitsspeicher  des  Steu- 
errechners  optimal  ausgenutzt  werden  und  die  zahlreichen  Aufgaben  in  Echtzeit  aus- 
gefiihrt  werden  konnen,  wurden  samtliche  Module  in  Form  einer  hoch-parallelisierten 
Programmarchitektur  umgesetzt. 

7.5.3  Programmarchitektur 

Die  gesamte  Steuerungsapplikation  wurde  mit  NI  Lab  VIEW®  2014  in  der  64  Bit  Versi¬ 
on  umgesetzt.  Diese  Entwicklungsumgebung  wurde  insbesondere  aufgrund  des  guten 
Hardwaresupports  als  auch  der  Vorziige  im  Bereich  Rapid  Prototyping  und  der  Unter- 
stiitzung  fur  industrielle  Bildverarbeitungsapplikationen  ausgewahlt.  Die  64  Bit  Unter- 
stiitzung  wurde  genutzt,  da  die  Applikation  speicherintensiv  ist.  Als  Ausgangspunkt 
zur  Umsetzung  wurde  das  von  Lab  VIEW  mit  der  Version  2012  eingefiihrte  Continuous 
Measurement  and  Logging  Framework  verwendet. 

Die  oberste  Schicht  der  Programm-Hierarchie  ist  in  Abbildung  7.6  dargestellt.  Sie 
beinhaltet  neben  der  Steuerung  und  Verwaltung  der  oben  beschriebenen  Prozessmodule 
Methoden  zur  Interaktion  mit  dem  Anwender  (event-basierte),  zur  Darstellung  erfasster 
Bildinformationen  sowie  zur  Ausgabe  von  Statusinformationen  und  Fehlermeldungen. 
Bei  der  Entwicklung  der  Software  wurde  auf  eine  hohe  Modularitat  geachtet.  Auf  der 
rechten  Seite  in  Abbildung  7.6  sind  drei  while-Schleifen  zu  erkennen.  Die  oberste  Schleife 
ist  zustandig  fur  die  Verarbeitung  von  Anwender-Ereignissen  (engl.  events),  beispiels- 
weise  die  Betatigung  eines  Buttons  und  wird  als  Event  Handling  Loop  (EHL)  bezeichnet. 
Die  mittlere  Schleife  wird  als  Nachrichten-Schleife  (Message  Handling  Loop  -  MHL)  de- 
klariert,  die  den  Austausch  von  Informationen  und  Nachrichten  von  der  EHL  und  den 
einzelnen  Prozessen  ermoglicht.  Sie  kann  daher  als  zentraler  Kommunikationsknoten  im 
Programm  bezeichnet  werden.  Die  unterste  Schleife  empfangt  Da  ten  von  den  einzelnen 
Prozessen  und  stellt  diese  im  Frontpanel  dar.  An  dieser  Stelle  ist  zu  beachten,  dass  eine 
mit  hoher  Frequenz  zu  aktualisierende  Bilddarstellung  zu  Leistungseinbufien  fiihrt,  da 
LabVIEW®  zusatzliche  Prozessorzyklen  anfordert,  welche  fur  die  erforderliche  Signal- 
und  Bildverarbeitung  nicht  mehr  zur  Verfiigung  stehen.  An  der  linken  Seite  im  Blockdia- 
gramm  befinden  sich  die  in  Abschnitt  7.5.2  beschriebenen  Prozessmodule,  welche  durch 
vertikal  angeordnete  Blocke  (sog.  SubVls  oder  Unterprogramme)  symbolisiert  werden. 
Die  Kommunikation  zwischen  den  Prozessmodulen  wird  durch  sog.  Message  Queues  be- 
werkstelligt,  welche  FIFO-Speicher  begrenzter  Grofie  sind.  Damit  Uberlaufe  vermieden 
werden,  wurde  die  Verarbeitungsgeschwindigkeit  in  den  Prozessmodulen  so  optimiert, 
dass  es  zu  keinen  Verzogerungen  (beispielsweise  aufgrund  haufiger  Speicherallokatio- 
nen)  im  Programmablauf  kommt.  Obwohl  die  Prozesse  miteinander  kommunizieren 
und  auch  Daten  austauschen  (z.B.  von  den  Aufnahmemodulen  zu  den  Analysemodu- 
len),  besteht  keine  unmittelbare  Datenabhangigkeit  in  LabVIEW®.  Aus  diesem  Grund 
fuhrt  LabVIEW®  entsprechend  seiner  Natur  die  einzelnen  Prozesse  parallel  aus,  was  zu 
einer  deutlich  besseren  Systemauslastung  und  gesteigerten  Effizienz  fiihrt. 

LabVIEW®  ist  eine  datenflussorientierte  Programmiersprache.  Dementsprechend  wur¬ 
de  auch  auf  einen  durchgangigen  Datenfluss  ohne  Verwendung  von  lokalen  Variablen 
geachtet.  Abbildung  7.7  zeigt  eine  schematische  Darstellung  des  Datenflusses  in  der 
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Abbildung  (7.7):  Datenfluss-Schema  des  Softwarekonzepts  sowie  der  implementierten  Prozess- 
moduie  der  Steuerungs-  und  Analyseapplikation.  Die  Applikation  steuert  die  gesamte  Hardware 
des  Messsysterns  und  fuhrt  samtliche  Datenerfassungs-,  verarbeitungs-,  und  -analyseaufgaben  in 
paralleler  Weise  durch,  Hardware-  und  benutzerbezogene  Kommunikationspfade  werden  durch 
hervorgehobene  durchgehende  Linien  reprasentiert  Intra-  und  Interkommunikationspfade  zum 
Datenaustausch  und  zur  Kommunikation  zwischen  den  Modulen  sind  durch  strichlierte  Lini¬ 
en  gekennzeichnet  und  in  Form  von  LabVIEW"  Queue  Mechanismen  programmiertechnisch 
umgesetzt.  Die  Kommunikation  mit  der  Sortiereinheit  wird  in  Form  einer  TCPHP-Schnittstelle 
durch  gefiihrt. 


entwickelten  Applikation,  wobei  dieser  entsprechend  der  Lab  VIEW  Konventionen  von 
links  nach  rechts  stattfindet.  Sowohl  beide  Bildaufnahmesysteme  als  auch  die  Sortier¬ 
einheit  werden  mit  Hilfe  eines  Taktsignals,  das  von  dem  am  Forderband  angebrachten 
Rotations-Inkrementalgeber  generiert  und  vom  HW-Synchronisierungsmodid  verarbeitet 
wird,  zeitlich  synchronisiert  Das  Morphologie-Datenerfassungsmodul  leitet  die  Daten,  wel- 
che  von  der  Zeilenkamera  geliefert  warden,  an  das  Morphologie-Analysemodul  welter,  das 
aus  den  zeilenweise  aufgenommenen  Bilddaten  morphologische  Informationen  der  Fla¬ 
kes  am  Forderband  extrahiert.  Parallel  dazu  werden  die  Daten  von  der  Spektralkamera 
vom  Spektral-Datenerfassungsmodul  erfasst  und  an  das  Spektml-Klassifikationsmodul  wei- 
tergeleitet,  welches  die  Flakes  den  Klassen  zuordnet.  An  beide  Datenerfassungsmodule 
sind  auch  sog.  logging  module  in  Form  des  Morphologic- S  pe  iche  r  mod  ids  und  des  Spektral- 
Speichermoduls  angekoppelt,  welche  zur  Aufzeichnung  der  Daten  auf  der  Festp latte  ak- 
tiviert  werden  konnen.  Die  Ergebnisse  beider  Datenverarbeitungsmodule  werden  im 
Datenbank-Modul  zusammengefuhrt  und  liber  ein  TCP-Interface  an  die  Applikation  der 
Sortiereinheit,  welche  als  TCP-Client  betrachtet  werden  kartn,  weitergeleitet  An  dieser 
Stelle  soil  auch  erwahnt  werden,  d ass  der  Austausch  von  Daten  und  Steuerbefehlen  mithil- 
fe  eigenstandigen  Queues  stattfindet,  um  wiederum  Speicherliberlaufen  und  Deadlocks1 
vorzubeugen. 

Zusatzlich  zur  Online-Verarbeitung  wurde  auch  die  Moglichkeit  zur  Offline-Ver- 
arbeitung  der  aufgenommenen  morphologischen  und  funktionellen  Informationen  bzw. 
Daten  geschaffen.  Wegen  der  zahlreidi  vorzunehmenden  Testmessungen,  Evaluationen 


lln  der  Informa  tik  bezeichnet  ein  „  Deadlock"  den  Zustand  einer  Gruppe  von  Frozessen,  in  dem  jeder 
beteiligte  Prozess  auf  ein  Ereignis  (z.B.  Betriebsmittel-  oder  Ressou rcenzu teilung)  wartet,  das  nur  durch 
einen  anderen  Prozess  dieser  Gruppe  ausgeldst  werden  kann  [Pagl3]. 
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und  Optimierungsschritte  ist  diese  Option  extrem  hilfreich  und  ermoglicht  daruber  hin- 
aus  nach  Ubersendung  der  aufgenommenen  Da  ten  auch  eine  Systemdiagnose  aus  der 
Feme. 


7.5.4  Graphische  Benutzeroberflache  (GUI) 

Die  graphische  Benutzeroberflache  (engl.  graphical  user  interface,  GUI)  dient  der  Interak- 
tion  mit  dem  Anwender  und  wird  in  LabVIEW  als  sog.  Frontpane!  bezeichnet.  Aufgrund 
der  zahlreichen  Hardware-  und  Software-Parameter  beider  Bildaufnahmesysteme  sowie 
der  erforderlichen  Anpassungsmoglichkeit  hinsichtlich  der  Algorithmen  wurde  die  Be¬ 
nutzeroberflache  mit  Hilfe  eines  Karteireiter-Elements  entsprechend  Abbildung  7.8  in 
mehrere  Bereiche  unterteilt: 

•  Im  Segment  (Reiter)  Live  Image  (siehe  Abbildung  7.8)  werden  die  Livebilder  der 
Spektralkamera  sowie  der  Zeilenkamera  in  Echtzeit  dargestellt.  Zusatzlich  werden 
auch  die  Spektren  (entsprechend  der  auswahlbaren  Position  im  Spektralbild)  sowie 
das  segmentierte  Bild  der  Zeilenkamera  dargestellt. 

•  Das  Segment  Hardware  Setup  I  beinhaltet  verschiedenste  Einstellmoglichkeiten  fur 
die  Spektralkamera  (z.B.  BildgroGe,  Binning,  Trigger  Optionen,  etc...)  und  Zeilenka¬ 
mera  (z.B.  Bildbuffer,  Verstarkung,  Triggerung,  Zeilenfrequenz,  etc...).  Ferner  bietet 
dieses  Segment  Moglichkeiten  zur  Aktivierung  und  Einstellung  beider  Beleuch- 
tungssysteme  sowie  zur  Durchfuhrung  verschiedener  Hardware-Kalibrierungen 
(z.B.  fixed  pattern  noise  (FPN),  Beleuchtungsprofil,  etc.). 

•  Das  Segment  Hardsare  Setup  II  stellt  die  Option  hinsichtlich  der  zeitlichen  Synchro- 
nisierung  der  Systemkomponenten  sowie  Einstellmoglichkeiten  hinsichtlich  der 
offline  Verarbeitung  und  der  TCP-Schnittstelle  zum  Sortiersystem  zur  Verfiigung. 

•  Im  Segment  Software  Setup  konnen  Einstellungen  und  Parameter  der  Algorithmen 
zur  Segmentierung  der  Zeilenkamera-Bilder  sowie  zur  Klassifikation  der  Spektren 
im  Spektralbild  durchgefiihrt  werden. 

•  Segment  Spectral  Classification  Results  stellt  die  Ergebnisse  der  spektralen  Klassifi¬ 
kation  sowie  der  Bildsegmentierung  graphisch  dar. 


7.5.5  Implementierung  der  Klassifikation  in  der  Applikationssoftware 

Aufgabe  des  Spektral-Datenaufnahmesystems  ist  es,  von  jedem  markierten  Flake  am  For- 
derband  die  spektrale  Emission  zeilenweise  zu  erfassen  um  daraus  die  Kunststoffklasse 
(Code)  zu  bestimmen.  Das  Flussdiagramm  der  implementierten  Bildverarbeitung  und 
Klassifikation  ist  in  Abbildung  7.9  im  Detail  dargestellt.  Der  Ablauf  der  Klassifikation 
kann  grob  in  die  folgenden  Phasen  untergliedert  werden,  die  im  Anschluss  an  diese 
Auflistung  im  Detail  beschrieben  werden: 


Bildvorverarbeitung  der  Spektralbilder  zur  Korrektur  von  Unzulanglichkeiten 
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Shs 


Abbildung  (7,8):  Graphische  Benutzeroberflache  (GUI)  der  Steuerapplikation  {hier  gezeigt: 
Hauptmenlipunkt  „Live  Image"') 


•  Schwellwertbestimmung  zur  Selektion  von  zu  klasslfizierenden  Emissionsspektren 

•  Segmentierung  und  morphologische  Bildverarbeitung  der  Spektralbilder  zur  Aus- 
wahl  und  Unterscheidung  der  Flake-Spektren  vom  Hintergrund  (Autofluoreszenz) 
des  Forderbands 

•  Extraktion  von  Merkmalen  aus  den  ausgewahlten  Spektren 

•  Klassifikation  der  Flakes  anhand  ihrer  Merkmale 


Bildvorverarbeitung 

Nach  dem  Systemstart  der  Sortieranlage  werden  mehrere  (1000)  Dunkelbilder  mit  der 
Spektralkamera  erfasst,  welche  die  im  Bildsensor  vorhandenen  Dunkelstrome  im  Be- 
triebszustand  reprasentieren.  Wahrend  der  Aufnahme  der  Dunkelbilder  miissen  beide  in 
der  Messzelle  (vgL  Abbildung  7.1)  integrierten  Beleuchtungseinheiten  deaktiviert  sein* 
Die  Aufnahmebedingungen  {z.B.  Belichtungszeit,  Binning,  etc.)  entsprechen  jenen,  mit 
denen  auch  die  Spektralbilder  der  Flakes  erfasst  werden.  Die  erfassten  Dunkelbilder 
werden  zeitlich  zu  einem  Ensemblemittelwert  gem  it  tel  t  und  von  jedem  weiteren  auf- 
genommenen  Spektralbild  abgezogen.  Dieser  Vorgang  wird  auch  als  Dunkelbildkorrek- 
tur  bezeichnet  Im  Anschluss  daran  werden  raumliche  Inhomogenitaten  der  spektralen 
Intensitat  in  den  a uf genommenen  und  Dunkelbild-korrigierten  Spektralbilder  ausgegli- 
chen,  welche  einerseits  durch  ungleichmafiige  Beleuchtung  seitens  der  Fluoreszenzan- 
regungslichtquelle  sowie  andererseits  durch  Vignettierung  und  variierende  Empfind- 
lichkeit  verschiedener  Pixel  des  Bildsensor s  hervorgerufen  werden.  Wahrend  dieses  Vor- 
verarbeitungsschritts  erfolgt  auch  eine  radiometrische  System  kalibrierung,  bei  der  die 
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Abbildung  (7,9):  Flussdiagramm  zur  Klassifizierung  von  Kunststoff- Flakes  anhand  der  Fluores- 
zenzspektren  eingebrachter  Leuchtstoffe  respektive  Leuchtstoffkombinationen.  Die  Abkurzung 
„AT"  steht  fiir  Autothreshoid.  AT  dient  der  automatischen  Bestimmung  der  Intensity  tsschwelle, 
anhand  welcher  Flakes  vom  Forderband  unterschieden  werden.  Die  zu  verarbeitenden  SpektraJ- 
bilder  werden  vom  Spektral-Datenerfiissungsmodul  zeilenweise  zur  Verfugung  gestellt.  Zu  Beginn 
des  Prozesses  wird  nur  das  Forderband  ohne  Flakes  mit  dem  spektralen  Datenerfassungssystem 
erfasst  Die  Kiassifikation  basiert  auf  den  wahrend  der  Einlernphase  bestimmten  Parameter  der 
KJassifikatoren  und  Referenzmerkmalvektoren  der  zu  unterscheidenden  Klassen. 
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wellenlangenabhangige  Empfindlichkeit  von  Bildsensor,  Optik  und  Spektrograph  des 
Spektral-Datenaufnahmesystems  ausgeglichen  wird.  Im  Wesentlichen  erfolgt  diese  Kor- 
rektur  durch  Multiplikation  der  zeilenweise  erfassten  Spektralbilder  gx,  A  mit  einer 
Matrix,  welche  die  raum  lichen  und  radiometrischen  Korrekturkoeffizienten  vereint  Die 
Bestimmung  der  radiometrischen  Koefflzienten  wird  in  Abschnitt  5.4.5  thematisiert  Der 
Ausgleich  von  raumlichen  Inhomogenitaten  wird  in  Absehnitten  7.4  behandelt. 

Schwellwertbestimmung  zur  Selektion  von  zu  kiassifizierenden  Emissionsspektren 

Die  korrigierten  Spektralbilder  werden  der  Reihe  nach  in  einen  hyperspektralen  „  Da¬ 
tenwurfel"  bzw.  einen  dreidimensionalen  Datenhuffer  eingefligt.  Abbildung  7.10  zeigt 
exemplarisch  horizontale  und  vertikale  Schnitte  durch  einen  dreidimensionalen  hyper¬ 
spektralen  Datenwurfel,  der  einen  raumlich  eingeschrankten  Ausschnitt  (100  Pixel  x  130 
Pixel)  des  Forderbands  mit  11  markierten  Kunststoff-Flakes  (Code-Wort  7  -  vgl.  Leucht- 
stoffkombinationen  in  Tabelle  4.10)  abbildet.  Wahrend  die  ersten  beiden  Dimensionen 
raumliche  Informa tionen  beinhalten,  beschreibt  die  dritte  Dimension  die  spektrale  Infor- 
mationen  (dargestellt  im  Bereich  von  400  nm  bis  700  nm  in  Abbildung  7.10).  Der  horizon- 
tale  Schnitt  durch  den  Datenwurfel  entspricht  dem  spektralen  Kanalbild  (vgl.  Abschnitt 
2.3.1)  fur  die  Wellenlange  A  =  594  nm,  bei  weleher  die  Fluoreszenzemission  von  Code¬ 
wort  7  ihr  Maximum  besitzt  (siehe  Abbildung  7.13b).  Die  drei  dargestellten  vertikalen 
Schnittebenen  sind  raumlich  so  angeordnet,  dass  sie  jeweils  die  Positionen  von  Flakes 
im  hyperspektralen  Datenwurfel  durchqueren.  Sie  zeigen  daher  raumlich  aufgelost  {in 
Transportrichtung  des  Forderbands)  spektrale  In tensitatsverlaufe  von  Flake-Spektren  (in 
Falschfarbendarstellung).  Tatsachlich  enthalt  nur  ein  verhaltnismafiig  geringer  Anted  der 
aufgenommenen  Emissionsspektren  am  Forderband  funktionelle  Information  von  Fla¬ 
kes,  wahrend  die  Mehrheit  an  Spektren  nur  die  Autofluoreszenz  des  Forderbands  zeigen. 
Da  mit  nur  jene  aufgenommenen  Spektren  vom  Forderband  verarbeitet  werden,  welche 
tatsachlich  funktionelle  Information  beinhalten,  erfolgt  erne  Bildsegmentierung,  mit  der 
Flake-Emissionsspektren  von  Autofluoreszenzspektren  des  Forderbands  getrennt  wer¬ 
den.  Diese  Segmentierung  erfolgt  im  Anschluss  an  die  Vorverarbeitung  und  wird  mit  ei- 
ner  Schwelle  vorgenom  men,  dieanhand  der  maximalen  spektralen  Emissionsintensitaten 
des  Forderbands  bestsmmt  wird.  Die  maximalen  spektralen  Intensity  ten  (Maxima  Iwerte 
der  Spektren)  sind  dargestellt  als  Histogramm  in  Abbildung  7.11. 

Als  vorteilhafte  Schwelle  AT  zur  Trennung  von  Vordergrund  (Flake-Emissionsspektren) 
und  Hintergrund  (Forderbandemissionen)  wird  das  99,9  %-Quantil  der  maximalen  spek¬ 
tralen  Intensitaten  des  leeren  Forderbands  bestimmt.  Fur  den  Dauerbetrieb  kann  die 
Schwelle  AT  an  sich  andemde  Betriebsbedingungen  (Alterung  der  Lichtquellen,  Ver- 
schmutzung  der  Qptik,  etc.)  angepasst  werden. 

Segmentierung  und  inorphologische  Bildverarbeitung  der  Spektralbilder 

Die  Selektion  von  zu  kiassifizierenden  Spektren  anhand  der  Schwelle  AT  wird  mithilfe  des 
folgenden  Beispiels  beschrieben.  Ausgangspunkt  stellt  der  in  Abbildung  7.10  anhand  von 
Schnittebenen  dargestellte  Datenwurfel  g(.v,j/,A)  dar.  Aus  diesem  Wurfel  kann  ein  Bild 
(horizontale  Ebene)  der  maximalen  spektralen  Intensitaten  lelinax(x,y)  (Maximalwerte 
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Abbildung  (7.10);  Exemplarische  Darstellung  von  horizontalen  und  vertikalen  Schnittebe’ 
nen  durch  einen  hyperspektralen  „DatenwurfeI",  der  vom  Forderband  mithllfe  des  Spektrab 
Datenaufnahmesystems  erfasst  wurde.  Der  Datenwikfel  beinhaltet  Flake-Emissionsspektren  as- 
soziiert  mit  Codewort  7  (vgl  Leuchtstoffkombinationen  in  Tabelle  4J0).  Die  horizontal  Schnib 
tebene  entspricht  einem  spektralen  Kanalbild  bei  A  -  594  nm,  Die  vertikalen  Schnittebenen  zeigen 
raumlich  aufgeioste  Emissionsspektren  entlang  der  Transportrichtung  des  Forderbands,  darge- 
stellt  in  Falschfarben. 
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Abbildung  (7,11):  Histogramm  der  maximalen  spektralen  Intensitaten  der  Emissionsspektren, 
die  mit  dem  Spektral-Datenaufnahmesystem  des  Prototyps  (vgl.  Abbildung  7.1}  vom  Forderband 
(ohne  Flakes)  erfasst  wurden.  7  zeigt  den  Medianwert  der  maximaien  spektralen  Intensitaten  an. 
Als  vorteilhafte  Schwelle  AT  zur  Segmentierung  der  Flakes  vom  Hintergrund  wurde  das  99,9  % 
Quantil  £>99,9%  gewahlt 
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der  Emissionsspektren,  welche  durch  den  Index  e  gekennzeichnet  sind)  aus  g(.Y,t/,A) 
extrahiert  werden,  das  in  Abbildung  7.12a  dargestellt  ist: 


(.v,  t/)  =  argmaxg(.Y,  y,/\) 


(7.1) 


A 


Durch  Anwendung  der  Schwelle  AT  auf  Ie,mnx(x,y)  (vgl.  Abbildung  7.12a)  gemafi: 


wenn  Ic,mnx(x,  xj)  >  AT 
wenn  lc,mnx(> f,  xj)  <  AT 


(7.2) 


wird  das  in  Abbildung  7.12b  ersichtliche  Binarbild  (.y,i/)  erzeugt,  wobei  Hintergrund- 
pixeln  eine  logische  „0"  zugeordnet  wird  und  Vordergrundpixeln  (Leuchtstoffemission) 
eine  logische  „1".  Das  segmentierte  Binarbild  wird  anschliefiend  erodiert2,  um  kleine 
Storpartikel  (vgl.  Abbildung  7.12b)  bei  der  Klassifikation  nicht  miteinzubeziehen  (siehe 
Abbildung  7.12c).  Durch  Region-Labeling  (siehe  [Gon08])  werden  zusammenhangende 
Regionen  identifiziert,  welche  Kunststoff-Flakes  reprasentieren.  Abbildung  7.12d  zeigt 
das  Ergebnis  des  Region-Labelings  fur  Abbildung  7.12c,  wobei  jedes  Flake  mit  einer  un- 
terschiedlichen  Farbe  gekennzeichnet  ist.  Anhand  der  mittels  Region-Labeling  erzeugten 
Maske  konnen  Spektren  zusammengehoriger  Regionen  (Flakes)  im  Datenwtirfel  selektiert 
werden  (vgl.  Abbildung  7.13a).  Die  Anzahl  der  Spektren  pro  Flake  ist  dabei  abhangig  von 
der  Fla  keg ro Be  und  liegt  fur  die  zur  Systemevaluierung  eingesetzten  Flakes  der  Klassen 
1  bis  15  (siehe  Kapitel  8)  im  Bereich  von  4  bis  20  Spektren.  Die  aufgenommenen  Spektren 
pro  Flake  werden  im  Rahmen  dieser  Arbeit  gemittelt,  so  dass  jedem  Flake  ein  gemit- 
teltes  Spektrum  mit  grofieren  SNR  zugeordnet  ist  (siehe  Abbildung  7.13b),  welches  es 
zu  klassifizieren  gilt.  Durch  die  Erosion  werden  Spektren  an  den  aufieren  Randern  von 
Flakes,  die  haufig  nicht  reprasentativ  sind,  aus  der  raumlichen  Mittelung  ausgeschlossen. 
Durch  Anwendung  einer  Partikelanalyse  (vgl.  [Gon08])  auf  die  im  Rahmen  des  Region- 
Labelings  identifizierten  Flakes  werden  erganzend  deren  Positionsinformationen  und 
Abmessungen  bestimmt. 

Extraktion  von  Merkmalen 

Aus  den  gemittelten  Spektren  werden  im  Anschluss  entsprechend  der  im  Abschnitt  6.1.2 
vorgestellten  Verfahren  Merkmale  extrahiert.  Als  Merkmale  werden  die  Hauptkompo- 
nenten  der  PCA  oder  die  mit  Hilfe  der  linearen  Entmischung  bestimmten  Abundanzen 
einzelner  Leuchtstoffe  verwendet.  Wahrend  dieses  Schrittes  kommt  auch  das  im  Rahmen 
dieser  Arbeit  entwickelte  Entmischungsverfahren  mit  Autofluoreszenz-Unterdriickung 
(siehe  Abschnitt  6.2)  zur  Anwendung.  Fur  die  Untersuchung  der  Klassentrennbarkeit 
(Klassen  1  bis  16)  anhand  verschiedener  Merkmale  wird  an  dieser  Stelle  auf  Abschnitt 
8.1.4  verwiesen. 

Klassifikation 

Im  Anschluss  an  die  Merkmalsextraktion  folgt  die  eigentliche  Klassifikation,  wobei  je- 
weils  die  in  Abschnitt  6.1.3  beschriebenen  Klassifikatoren  angewendet  werden,  welche 

2Nahere  Informationen  hinsichtlich  des  Prozesses  der  morphologischen  Erosion  im  Rahmen  der  digitalen 
Bildverarbeitung  konnen  beispielsweise  in  [Gon08]  nachgelesen  werden. 
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(a)  Maximale  spektraie  Intensitaten  le,max(x,y) 
aus  dem  Datenwurfel  in  Abbildung  7.10 
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(b)  Segmentierung  von  (a)  mithilfe  der  Schwel- 
le  AT 
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(c)  Erosion  von  (b)  bier  mit  einem  3x3  Struk-  (d)  Falschfarbendarstellung  segmentierter 
turelement  Kunststoff-FIakes  aus  (c) 


Abbildung  (7J2);  Zur  Selektion  von  zu  klassifizierenden  Spektren  wird  ein  Bild  letmax(x,y)  der 
maximalen  spektralen  Intensitaten  (a)  aus  dem  in  Abbildung  7.10  dargestellten  Datenwurfel 
erzeugt.  Das  Bild  in  (a)  wird  mit  Hilfe  einer  Schwelle  AT  segmentiert,  wodurch  das  in  (b)  abge- 
bildete  Binarbild  lbin{x*y)  erzeugt  wird.  Durch  Erosion  werden  die  in  (b)  vorhandenen  kleinen 
Storpartikel  entfernt  (siehe  (c))_  Durch  Anwendung  von  Region-Labeling  werden  einzelne  Flakes 
identifiziert  und  als  Falschfarbendarstellung  prasentiert  (d). 
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x-Rkhiung 
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(a)  Lokalisation  von  Flakepixeln 


(b>  Gemitteltes  Spektrum  von  Flake  2  in  (a) 
(entspricht  Code  ,,0111")- 


Abbildung  (7,13):  Die  Auswahl  von  Flake-Spektren,  exemplarisch  fur  den  Datenwurfel  aus  Ab- 
bildung  7 JO  dargestellt  (a),  erfolgt  mit  Hilfe  einer  Maske  (vgl.  Abb.  7J2d),  In  die  pro  Flake 
durchgefuhrte  raumliche  Mittelung  werden  nur  jene  Spektren  miteinbezogen,  deren  zugeordnete 
Pixel  in  der  Maske  aus  Abbildung  7,1 2d  den  identischen  Pixel wer t  bzw.  Label  besitzen.  Abbildung 
(b)  zeigt  das  fur  Flake  Nr,  2  gemitteite  Spektrum,  dem  Code-Wort  7  zugeordnet  ist. 
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(a)  Euklidische  Distant  zwischen  den  Abun¬ 
danzvektoren  von  Referenz-  und  Testspektren 
fur  Klasse  1  (Code-Wort  .0001") 


(b)  Euklidische  Distanz  zwischen  den  Abun¬ 
danzvektoren  von  Referenz-  und  Testspektren 
fur  Klasse  6  (Code-Wort  .0110") 


Abbildung  (7.14):  Histogramm  der  Euklidischen  Distanzen  zwischen  den  Referenzabundanzvek- 
toren  der  exemplarisch  ausgewahlten  Kiassen  1  (a)  sowie  6  (b)  (ermittelt  wahrend  der  Einlernpha- 
se)  und  jenen  Abundanzvektoren,  die  von  ca.  32.000  zu  kiassifizierenden  Spektren  der  Kiassen  1 
bis  16  (15  Kiassen  enthalten  Spektren  von  markierten  Kunststoff-FIakes,  Klasse  16  Spektren  von 
niehl  markierten  Flakes)  im  Rahmen  der  Validierung  bestimmt  wurden.  Zur  Merkmalsextraktion 
wurde  das  in  Absehnitt  6.2  vorgestellte  Verfahren  der  linearen  Entmischung  mit  polynomialer  Re¬ 
gression  zur  AutofluoreszenzTJnterdruckungeirigesetzt  Die  Refer enzabundanzvektoren  wurden 
dutch  Mittelung  der  Abundanzvektoren  von  ca.  8.000  Spektren  pro  Klasse  bestimmt.  Wahrend 
die  Streuung  der  Abundanzvektoren  fur  Klasse  6  verhaltnismaRig  gering  ist,  zeigt  Klasse  1  ei- 
ne  erheblich  hohere  Streuung.  Aus  diesem  Grund  erfordern  beide  Kiassen  bei  Verwendung  der 
Euklidischen  Distanz  ED  als  Klassifikator  und  der  linearen  Entmischung  zur  Merkmalsextrak¬ 
tion  unterschiedliche  Schwellen  zur  Festlegung,  ob  ein  zu  klassifizierendes  Spektrum  einer  der 
bekannten  Kiassen  1  bis  15  angehdrt  oder  nicht. 


die  Flakes  entweder  anhand  ihrer  vollstandigen  Spektren  oder  der  Merkmale  einer  der 
Kiassen  1  bis  15  mit  markierten  bzw.  der  Klasse  16  mit  nicht  markierten  Kunststoffen 
zuordnen.  Die  hier  eingesetzten  Klassifikatoren  erfordern  stets  einen  entsprechenden 
Einlernvorgang  (vgl.  Absehnitt  6.L2),  wahrend  dem  die  relevanten  Parameter  sowie  die 
Referenzdaten  (Spektren  und  Merkmale)  einzelner  Kiassen  anhand  einer  ausreichenden 
Menge  (vgl.  Absehnitt  8.2.2)  an  markierten  Kunststoff-FIakes  fur  jede  Klasse  zu  schatzen 
sind. 

Fur  die  Einlernphase  werden  Trainingsspektren  mit  bekannter  Klassenzuordnung 
verwendet.  In  dieser  Arbeit  werden  pro  Durchlauf  der  Kreuzvatidierung  jeweils  8000 
Trainingsspektren  mit  bekannter  Klassenzuordnung  und  2000  zu  klassifizierende  Spek¬ 
tren  zur  Validierung  des  jeweiligen  Klassifikators  bereitgestellt  (vgl.  Kapitel  8).  Aus  den 
bekannten  Trainingsspektren  werden  entsprechende  Merkmalsvektoren  extrahiert,  aus 
denen  fur  jede  Klasse  durch  Mittelung  Referenzmerkmalsvektoren  berechnet  werden. 

Die  Klassifikatoren  bestimmen  unter  Verwendung  eines  bestimmten  Ahnlichkeits- 
mafies  (z.B.  Euklidische  Distanz  oder  Korrelation  -  siehe  Absehnitt  6.1.3)  die  Ahnlichkeit 
der  Merkmalsvektoren  oder  vollstandigen  Spektren  von  zu  kiassifizierenden  Flakes  mit 
jenen  der  Referenzen.  Grundsatzlich  sind  dabei  Merkmale  zu  bevorzugen,  die  einer  klei- 
nen  Schwankung  innerhalb  einer  Klasse  unterliegen,  jedoch  klasseniibergreifend  nach 
Moglichkeit  deutlich  unterschiedlich  sind.  Fiir  jedes  Tramingsspektrum  s/,y  der  Klasse  Cj 
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wird  im  Rahmen  des  Einlernvorganges  der  entsprechende  Merkmalsvektor  /,,/  und  des- 

— ¥ 

sen  Distanz  zum  jeweiligen  der  Klasse  C,  zugeordneten  Referenzmerkmalsvektor  fref.j 
bestimmt.  Basierend  auf  Mittelwert  und  Schwankung  der  berechneten  Distanzen  pro 
Klasse  werden  wahrend  des  Einlernvorganges  fur  jede  Klasse  eine  Schwelle  Tj  definiert, 
anhand  der  eine  Klassifikationen  als  gultig  Oder  ungiiltig  gewertet  wird.  Ein  Spektrum 
(d.h.  Flake)  mit  „giiltiger"  Klassifikation  wird  entsprechend  dem  Klassifikationsergebnis 
einer  der  Klassen  1  bis  15  zugeordnet.  Ein  als  „ ungiiltig"  deklariertes  Spektrum  (Flake) 
hingegen  wird  Klasse  16  zugeordnet. 

Prinzipiell  wird  davon  ausgegangen,  dass  die  Wahrscheinlichkeit  der  korrekten  Klas¬ 
sifikation  mit  zunehmender  Distanz  der  Merkmalsvektoren  zum  Klassenmittelwert  (Re¬ 
ferenzmerkmalsvektor)  abnimmt.  Wird  beispielsweise  die  Euklidische  Distanz  ED  (siehe 
Abschnitt  6.1.3)  als  Klassifikator  eingesetzt,  so  wird  die  Schwelle  Tj  fur  eine  bestimmte 
Klasse  C;  berechnet  durch: 


Tj  =  ED;  +  n  ■  SDed,//  (7.3) 

wobei  ED,  den  Mittelwert  und  n  •  SDed,/  die  erweiterte  Unsicherheit  der  Euklidische 
Distanzen  zwischen  dem  Referenzmerkmalsvektor  einer  bestimmten  Klasse  und  alien 
klassenzugehorigen  Merkmalsvektoren,  die  aus  den  Trainingsspektren  extrahiert  wur- 
den,  definieren.  Der  Faktor  n  wurde  in  dieser  Arbeit  fur  a  lie  15  Klassen  gleich  groG 
gewahlt  und  im  Rahmen  der  Kreuzvalidierung  fiir  die  einzelnen  Klassifikatoren  iterativ 
so  angepasst,  dass  der  iiber  alle  Klassen  gemittelte  Fl-Score  moglichst  hoch  ist.  Abbil- 
dung  7.14  zeigt  exemplarisch  fiir  die  Klassen  1  (Abbildung  7.14a)  und  6  (Abbildung 
7.14b)  die  Streuung  der  Euklidischen  Distanzen  zwischen  den  klassenbezogenen  Refe- 
renzabundanzvektoren  der  ausgewahlten  Klassen  und  32.000  zu  klassifizierenden  Abun- 
danzvektoren  (bestimmt  durch  die  lineare  Entmischung  mit  polynomialer  Regression) 
der  Klassen  1  bis  16.  Die  mittleren  Referenzabundanzvektoren  wurden  im  Rahmen  der 
Einlernphase  mit  8.000  Spektren  pro  Klasse  ermittelt.  Wahrend  die  Abundanzvektoren 
der  Klasse  1  deutlich  um  den  mittleren  Referenzabundanzvektor  streuen,  liegt  bei  Klasse 
6  eine  deutlich  geringere  Streuung  vor.  Dementsprechend  wurden  auch  die  Schwellen 
fiir  die  Klassen  1  und  6  gemaG  G1  7.3  angepasst,  wobei  fiir  n  im  konkreten  Beispiel  der 
Faktor  3,6  gewahlt  wurde,  um  den  Fl-Score  (iiber  alle  Klassen)  zu  maximieren. 

Uberschreitet  das  ermittelte  DistanzmaG  fiir  Klasse  C,  die  Schwelle  Tj,  so  wird  die 
Klassifikation  als  nicht  gultig  gewertet.  Die  Bestimmung  der  Gultigkeit  der  Klassenzu- 
ordnung  wahrend  der  Klassifikation  ist  nicht  zuletzt  auch  deshalb  wichtig,  um  Spektren 
markierter  Kunststoff-Flakes  von  jenen  nicht  markierter  Flakes,  die  aufgrund  ihrer  gegen- 
iiber  dem  Forderband  hoheren  maximalen  spektralen  Intensity  t  nicht  wahrend  der  Seg- 
mentierungsphase  ausgeschlossenen  wurden  und  wahrend  der  Einlernphase  unbekannt 
sind,  zu  unterscheiden.  An  dieser  Stelle  gilt  es  zu  beriicksichtigen,  dass  der  Klassifikator 
prinzipiell  jedem  aufgenommenen  Flake  eine  der  Klassen  1  bis  15  entsprechend  dem  ver- 
wendeten  Ahnlichkeitskriterium  zuweist,  also  auch  den  unmarkierten  Flakes.  Die  Wahl 
der  Schwelle  erfordert  einen  Kompromiss  zwischen  einem  moglichst  hohen  PPV  oder 
TPR.  Der  Fl-Score  hangt  von  beiden  Werten  PPV  und  TPR  ab. 
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Fur  jedes  Flake  wird  im  Rahmen  des  Klassifikationsschrittes  die  Klassenzuordnung 
bestimmt  und  zusammen  mi t  den  Positionsin forma tionen  an  das  Datenbank-Modul  wei- 
tergeleitet. 

7.5.6  Implementierung  der  morphologischen  Parameterbestimmung  in  der 
Appiikationssoftware 

Aufgabe  der  morphologischen  Parameterbestimmung  ist  es,  die  Lage  und  Abmessungen 
der  Flakes  am  Forderband  zu  bestimmen,  wobei  im  Vergleich  zum  Spektral-Datenauf- 
nahmesystem  raumlich  hoher  aufgeloste  Daten  der  Zeilenkamera  zur  Verfiigung  stehen. 
Das  entsprechende  Flussdiagramm  des  Prozesses  der  morphologischen  Parameterbe¬ 
stimmung  ist  in  Abbildung  7.15  dargestellt,  wobei  der  Prozessablauf  grundsatzlich  in  die 
folgenden  Punkte  untergliedert  werden  kann: 

•  Bildvorverarbeitung 

•  Segmentierung  der  Bilddaten 

•  Morphologische  Bildverarbeitung 

•  Partikelanalyse  der  Flakes 


Bildvorverarbeitung 

Ausgangspunkt  der  Verarbeitung  stellen  die  von  der  Zeilenkamera  zeilenweise  zur  Ver- 
fiigung  gestellten  Farbbilddaten  (vgl.  exemplarisch  Abbildung  7.18a)  dar.  Zur  Beschleu- 
nigung  des  Einlesevorganges  werden  mehrere  Zeilen  (im  Rahmen  dieser  Arbeit  10)  im 
Speicher  des  Framegrabbers  (vgl.  Abschnitt  5.4.2)  zwischengespeichert  und  in  Form  eines 
Farbbildes  C  eingelesen  und  weiterverarbeitet.  Jedes  Pixel  c(x,i/)  des  Farbbildes  C  ent- 
halt  Informationen  (Intensitatswerte)  der  drei  Farbkanale  Rot  (R),  Grim  (G)  und  Blau  (B). 
Damit  konnen  Objekte  nicht  nur  ausschlieRlich  anhand  ihrer  Helligkeit  im  Bild,  sondern 
auch  anhand  ihrer  Farbe  unterschieden  werden.  Jedes  RGB  Farbpixel  c(x,y)  kann  daher 
durch  einen  Vektor  mit  drei  Komponenten  beschrieben  werden: 


c(x,  y) 


cr(x,  y) 
cg(x,  y) 
cbU,i/) 


(7.4) 


Vergleichbar  mit  der  spektralen  Bildverarbeitung  in  Abschnitt  7,5.5  miissen  auch  die 
Bilddaten  der  Zeilenkamera  zunachst  im  Rahmen  der  Bildvorverarbeitung  korrigiert 
werden.  Diese  Korrekturen  umfassen  im  Wesentiichen  die  Subtraktion  des  Dunkelbilds3 
(Dunkelbildkorrektur)  sowie  den  Ausgleich  der  raum  lichen  Inhpmogenitaten  alter  drei 
Farbkanale  im  aufgenommen  Bild  der  Zeilenkamera  (PRNU)  (siehe  Abbildung  7.16). 


*Der  dem  Dunkelbild  zu  Grunde  liegende  Dunkcl strom  ist  tcmperaturabhangig  und  variiert  von  Pixel 
zu  Pixel  -  vgl.  Abschnitt  2.3.8 
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Abbildung  (7.15):  Flussdiagramm  des  Vorgangs  zur  Bestimmung  der  Morphologic  {Positi¬ 
on  und  Abmessung  am  Forderband)  von  Kunststoff-Flakes  am  Forderband.  Die  Abkiirzung 
AT  steht  fur  Autothreshold  (automatische  Sehnellwertbestimmung  zur  Bildsegmentierung), 
Die  mit  der  Zeilenkamera  zeilenweise  erfassten  Biidinformationen  werden  vom  Morphologic - 
Datenerfassungsmodul  zur  Verfugung  gestellt.  Die  Bestimmung  der  Segmentierungsschwelle  AT 
setzt  voraus,  dass  zu  Beginn  des  Prozesses  der  Morphologie-Bestimmung  nur  das  Forderband 
ohne  Flakes  mit  der  Zeilenkamera  erfasst  wird. 
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(a)  Raumlicher  Intensitatsverlauf  des  Forder-  (b)  Raumlicher  Intensity tsverla u f  des  Forder- 
bands  ohne  Helligkeitsausgleich  bands  mit  Helligkeitsausgleich 


Abbildung  (7,16):  (a)  zeigt  den  vom  leeren  Forderband  erfassten  raumlichen  Intensitatsverlauf 
mit  200  Zeilen  (entspricht  eine  Breite  von  20  mm  in  Transportrichtung  des  Forderbands)  mit 
(a)  und  ohne  (b)  Helligkeitskorrektur  des  Mor phologie- Da tenaufnahmesy stems,  Aus  Platzgriin- 
den  wird  hier  auf  eine  separate  Darstellung  der  einzelnen  Farbkanale  verzichtet,  Die  Umreclv 
nung  zwisehen  den  RGB  Farbwerten  und  den  Grauwerten  /  der  einzelnen  Pixel  erfolgt  mit 
/  -  0,2989  ■  R  +  0, 5870  ■  G  +  0, 1140  ■  8.  Ohne  Helligkeitskorrektur  1st  eine  deutliche  Zunahme 
der  Intensita t  in  x-Richtung  zu  erkennen  (vgl.  a).  Die  Helligkeitskorrektur  des  Morphologie- 
Datenaufnahmesystemsgewahrleistet  einen  annahernd  homogenen  raumlichen  Intensitatsverlauf 
(vgl.  b). 


Segmentierung  der  Bilddaten 

Da  mit  die  Fla  ke-Mor  phologie  erfasst  werden  kann,  nuissen  zunachst  die  einzelnen  Fla¬ 
kes  segmentiert  werden,  Zu  diesem  Zweck  kommt  ein  Schwellwert-basierendes  Verfahren 
zum  Einsafz,  welches  fur  jeden  der  drei  Farbkanale  (R,  G,  B)  einzelne  Schwellwerte  be- 
nutzt.  Diese  Schwellen  werden  immittelbar  nach  dem  Start  der  Sortieranlage  anhand  der 
vom  leeren  Forderband  (vgL  Abbildung  7.16b)  erfassten  Bilddaten  bestimmt.  Abbildung 
7.17  zeigt  das  Histogramm  der  Helligkeitsverteiliingen  der  drei  Farbkanale  R,  G,  B,  aufge- 
nommen  vom  leeren  Forderband,  Entsprechend  Abbildung  7.17  sind  die  Intensitatswerte 
einzelner  Farbkanale  (R,  G,  B)  annahernd  normalverteilt  und  konnen  daher  durch  Mitteh 
wert  und  Standardabweichung  ausreichend  gut  beschrieben  werden.  Basierend  auf  dem 
pro  Farbkanal  ermittelten  Mittelwert  und  der  Standardabweichung  der  Intensitatswerte 
vom  leeren  Forderband  wird  in  dieser  Arbeit  die  folgende  Segmentierungsvorschrift  fur 
die  drei  Farbkanale  R,  G,  und  B  eingesetzt: 


c(x,  y) 


wenn  3/  e  [R,G,B]  :  a(xry)$  [ATifLfATitH] 
wenn  q(x,y)  e  [ATifL,ATirH\  V  /  e  [R,G,B] 


(7.5) 


wobei  der  Index  i  den  Farbkanal  (R,  G,  B)  kennzeichnet  und  die  Indizes  L  und  H  jeweils 
die  oberen  und  unteren  Schwellwerte  ATiti  und  AT, rn  jenes  Bereichs  definieren,  in  dem 
die  dem  Forderband  zugeordneten  Intensitatswerte  der  einzelnen  Farbkanale  liegen.  Da- 
mit  ein  Farbpixel  dem  Forderband  zugeordnet  wird,  milssen  die  Intensitatswerte  alle 
drei  Farbkanale  R,  G,  B  eines  Pixels  gieichzeitig  innerhalb  der  Intervalle  [AT^  i,  ATr^], 
[ATO'i,  ATQ'H]  und  [ATb,u  AT^hI  liegen.  Befindet  sich  einer  der  drei  Grundfarbwerte 
nicht  innerhalb  des  entsprechenden  In  ter  vails,  wird  der  Pixel  einem  Flake  zugeordnet.  Als 
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Hintergrund 


Grauwert  (Intensitat) 


Abbtldung  (7.17):  Histogramme  der  Intensitaten  einzelner  Farbkanale  im  Farbbild  des  leeren 
Forderbands,  dass  mit  der  Zeilenkamera  entlang  einer  Lange  von  800  mm  aufgenommen  wur- 
de.  Aufgrund  der  geringeren  raumlichen  Abtastintervalls  in  Transportrichtung  des  Forderbands, 
wurde  eine  im  Vergleich  zum  Spektral-Datenaufnahmesystem  geringere  Lange  gewahlt.  Die  Ver- 
teilungen  der  Intensitatswerte  in  den  einzelnen  Farbkanalen  des  Hintergrunds  (Background  BG) 
sind  als  annahernd  normalverteiit  zu  betrachten.  Die  vertikal-strichlierten  Linien  kennzeichnen 
fiir  jeden  Farbkanal  die  4  •  SD,  innerhalb  der  die  Intensitatswerte  einzelner  Farbkanale  des  leeren 
Forderbands  liegen.  SD  bezeichnet  die  Standardabweichung. 


Resultat  der  Segmentierung  des  Farbbilds  des  Forderbands  entsteht  ein  Binarbild  (siehe 
Abbildung  7.18b),  das  zur  weiteren  Verarbeitung  in  den  Ringspeicher  Cseg  geladen  wird. 
Der  Ringspeicher  Cscg  umfasst  eine  bestimmte  Anzahl  an  bereits  segmentierten  Zeilen, 
die  sich  nach  der  Grofie  der  zu  verarbeitenden  Objekte  richtet.  Im  Rahmen  dieser  Arbeit 
wurde  die  Grofie  des  Ringspeichers  auf  200  Zeilen  festgelegt,  sodass  entsprechend  dem 
durch  den  verwendeten  Rotationsinkrementalgeber  vorgegebenen  raumlichen  Triggerin- 
tervall  von  0,1  mm  (vgl.  Abschnitte  5.5  7.2  und)  Objekte  (Flakes)  mit  einer  maximalen 
Lange  von  200  *  0,1  mm  =  20  mm  in  Transportrichtung  verarbeitet  werden  konnen.  Mit 
jedem  neuen  Bild  werden  die  altesten  Zeilen  im  Ringbuffer  iiberschrieben  (FIFO-Pr inzip). 
Da  das  segmentierte  Bild  in  Ringbuffer  C,-^  stetig  aktualisiert  wird,  muss  fiir  die  mor- 
phologischen  Weiterverarbeitung  das  Binarbild  in  Cseg  zunachst  in  eine  weiteren  Variable 
Cntorph  kopiert  werden. 

Morphologische  Bild  verarbeitung 

Im  praktischen  Betrieb  des  Prototyps  des  Messsystems  konnen  haufig  „Fehlstellen"  an  der 
Forderbandoberflache  (z.B.  durch  Beschadigungen  Oder  Verunreinigungen)  oder  Mahl- 
staub  zu  unerwiinschten  Storpartikeln  im  Binarbild  Cmorp/,  fiihren,  die  falschlicherweise 
als  Flakes  identifiziert  werden.  Im  Rahmen  der  morphologischen  Bildverarbeitung  wer¬ 
den  zunachst  mithilfe  einer  morphologischen  Closing-Operation  ([Jah05])  Locher  in  den 
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segmentierten  Flakes  in  C ,„0rph  geschlossen,  die  beispielsweise  durch  Verschmutzungen 
auf  der  Flakeoberflache  entstehen  konnen.  Als  Folge  von  Rauschen  konnen  kleine  Stor- 
partikel  im  Binarbild  auftreten,  die  durch  eine  Abfolge  von  morphologischen  Erosionen 
entfernt  werden  (siehe  Abbildung  7.18c).  Danach  werden  Flakes,  die  den  Biidrand  be- 
riihren  {und  somit  keine  korrekte  Schatzung  der  Grofie  zulassen)  sowie  unerwiinschte 
grofie  Objekte  (z.B.  Risse)  aus  der  weiteren  Verarbeitung  ausgeschlossen  (siehe  Abbildung 
7.18d). 

Parti kelanalye  der  Flakes 

Die  morphologische  Bildverarbeitung  wird  zyklisch  fur  jede  Aktualisierung  von  Cscg 
bzw.  C,„orB/t  wiederholt.  Im  Anschluss  an  die  morphologischen  Bildverarbeitung  wird 
eine  Partikelanalyse  durchgefuhrt,  die  als  Resultat  die  Lage  und  Abmessungen  der  ein- 
zelnen  Flakes  liefert  (siehe  Abbildung  7.18e).  Diese  Informationen  werden  final  an  das 
Datenbank-Modul  weitergeleitet,  wo  sie  mit  dem  Ergebnis  der  spektralen  Klassifikation  zu- 
sammengefuhrt  werden.  Damit  ein  bereits  erkanntes  Flake  nicht  erneut  nach  der  Aktua¬ 
lisierung  von  Cseg  verarbeitet  wird,  muss  der  entsprechend  Bildbereich  in  C^eg  maskiert 
bzw.  die  Pixel  dieses  Bereichs  auf  den  Wert  „0"  gesetzt  werden. 

Wurden  alle  Flakes  verarbeitet,  wird  je  nach  Anwender-Interaktion  gemaS  Abbildung 
7.15  entweder  auf  das  Eintreffen  des  nachsten  respektive  auf  die  Aktualisierung  von  Cseg 
gewartet,  oder  der  Prozess  der  morphologischen  Analyse  beendet. 
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(a)  Farbbiid  der  Zeilenkamera 
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(b)  Segmentiertes  Bild  der  Zeilenkamera 
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(c)  Elimination  von  unerwiinschten  zu  kleinen  Objekten 

*  4 

9  • 

•  0  9 

(d)  Elimination  von  unerwiinschten  zu  grofien  Objekten  sowie  Objekten,  welche  den  Bildrand 
beriihren 

nt,k 

*4,»  gB*"1 

-  -  _  inr.is  n  D 

g<u*  IM.S  q  gp*‘  PfP-« 

(e)  Identifikation  und  morphologische  Analyse  von  segmentierten  Flakes  wahrend  der  Partikeb 
analyse 


Abbildung  (7.18):  (a)  FarbbOd  der  am  Forderband  in  Vereinzelungsbahnen  angelieferten  und 
mittels  dem  Morphologie-Datenerfassungssystem  erfassten  Kunststoff-Flakes;  (b)  Segmentierung 
des  Farbbilds  in  (a);  (c)  Anwendung  von  morphologischen  Bildverarbeitungsmethoden  {Closing 
und  Erosion  -  siehe  aktuellen  Abschnitt  7.5.6)  zur  Elimination  von  unerwiinschten  kleinen  Objek- 
ten;  (d)  Elimination  von  unerwiinschten  grofien  Objekten  (z.B.  Rissen)  sowie  Rand  objekten;  (e) 
Anwendung  einer  Partikelanalyse  zur  Bestimmung  von  Position  und  Abmessungen  der  Flakes 
am  Forderband. 


KAPITEL 


Systemevaluierung 


Ziel  dieses  Kapitels  ist  es,  die  Klassifikationsgute  des  Messsystems  basierend  auf  den 
in  Abschnitt  6.3  vorgestellten  Giitekriterien  zu  evaluieren  und  die  Leistungsfahigkeit 
verschiedener  Kombinationen  an  Musterextraktion  und  Klassifikatoren  zu  bewerten. 

8.1  Messtechnische  Experimente 

Zur  messtechnischen  Evaluierung  beider  Datenaufnahmesysteme  (vgl.  Kapitel  5)  wurde 
eine  praxisrelevante  Auswahl  an  tech  nisc  hen  Kunststoffen,  bevorzugt  POM  Kunststoff¬ 
typen,  mit  den  15  verfiigbaren  Kombinationen  an  Leuchtstoffen  markiert  (siehe  Tabelle 
4.10),  Dabei  wurden  sowohl  nicht  gefarbte  als  auch  farbige  und  schwarze  Kunststoffe 
verwendet.  Die  Einbringung  der  Leuchtstoffkombinationen  in  die  Kunststoffe  („Markie- 
rung")  wurde  von  einem  externen  Dienstleister  gemafi  Tab.  4.10  vorgenommen,  wobei  pro 
Kombination  mithilfe  eines  Extruders  klelne  Kunststoffzylinder  in  Mengen  von  jeweils 
6  kg  erzeugt  wurden, 

Zur  Systemevaluierung  des  in  Abschnitt  7,2  beschriebenen  Messsystems  7.2)  wurden 
zwei  Mess-Kampagnen  durchgefuhrt.  In  Kampagne  1  wurden  Kuns t s toff-Fla kes  aller 
16  Klassen  (15  mit  Leuchtstoffen  markierte  Kunststofftypen  sowie  eine  Klasse  unmar- 
kierter  Kunststofftypen)  unter  vorteilhaften  Aufnahme-  und  Beleuchtungsparameter  fur 
alle  individuellen  Kunststoff-Leuchtstoff-Kombinationen  erfasst  Fur  jede  Leuchtstoff- 
kombination  wurde  die  Bestrahlungsstarke  des  Fluoreszenz-Anregungslichts  entspre- 
chend  adaptiert,  so  dass  im  Rah  men  des  Dynamikumfangs  des  Bitdsensors  im  Spektral- 
Datenaufnahmesystem  und  der  maxima]  moglichen  Bestrahlungsstarke  des  Anregungs- 
lichts  eine  moglichst  hohe  Intensitat  der  von  einzelnen  Kunststoff-Flakes  emittierten  FIuo- 
reszenz  erzielt  wird/  die  aber  gerade  noch  keine  Sattigung  des  Spektral-Datenaufnahme- 
systems  herbeifiihrt.  Diese  Mafinahme  wurde  durchgefuhrt,  da  die  Emissionsintensi- 
taten  von  Kunststoff-Flakes  mit  unterschiedlichen  Leuchtstoffkombinationen  erheblich 
schwanken  konnen  (vgl.  Tabelle  4.8  in  Abschnitt  4.4.1).  Zur  Einstellung  der  maximal 
moglichen  Bestrahlungsstarke  wurden  jeweils  Kunststoffplattchen  mit  einem  Durchmes- 
ser  von  20  mm  verwendet,  welehe  mit  den  verschiedenen  Leuchtstoffkombinationen  mar¬ 
kiert  wurden  (vgl.  Abbildung  4.10). 
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Klasse  5 

Klasse  9 


Klasse  13 


Klasse  6 


Klasse  10 


Klasse  14 
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Klasse  15 
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Klasse  4 


Klasse  8 


Klasse  12 


Klasse  16 


Abbildung  (8.1):  Typische  Kunststoff-Flakes  der  Klassen  1  bis  15,  gemaG  Tabelle  4.10,  welche 
Kombinationen  der  4  Leuchtstoffe  Ml  bis  M4  beinhalten,  wahrend  Klasse  16  nicht  markierte 
Flakes  verschiedener  Kunststofftypen  enthalt. 


In  Messkampagne  2  wurden  Kunststoff-Flakes  der  Klassen  2  bis  16  messtechnisch 
unter  gleichen,  fur  alle  eingesetzten  Kunststoff-Leuchtstoff-Kombinationen  im  Mittel  vor- 
teilhaften,  Aufnahmebedingungen  erfasst.  Messkampagne  2  spiegelt  somit  den  in  der 
Praxis  im  industriellen  Betrieb  vorliegenden  Fall  wider.  Um  eine  Ubersteuerung  bzw.  Sat- 
tigung  des  Spektral-Datenaufnahmesystems  zu  vermeiden,  wurde  der  Strom  der  LED- 
Anregungslichtquelle  gegeniiber  dem  in  Messkampagne  1  fur  Klasse  12  erforderlichen 
Maximalwert  (1500  mA  -  siehe  Tabelle  8.3)  um  den  Faktor  6  auf  den  fur  Klasse  7  zulassigen 
Maximalwert  (250  mA)  reduziert.  Spektren  der  unter  diesen  Bedingungen  schwach  fluo- 
reszierenden  Kunststoff-Flakes  der  Klasse  1  zeigten  kein  ausreichend  grofies  SNR  mehr, 
so  dass  diese  aus  der  Evaluierung  von  Kampagne  2  ausgeschlossen  werden  mussten. 


8.1.1  Ablauf  der  Datenaufnahme 

Beide  Datenaufnahmesysteme  (Spektral-  und  Morphologiesystem),  welche  von  der  Mess- 
zelle  beherbergt  werden  (vgl.  Abbildung  7.1),  wurden,  wie  in  Abschnitt  7.2  beschrieben, 
installiert.  Zum  Zeitpunkt  der  Durchfiihrung  von  Messkampagne  1  und  2  war  die  me- 
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chanische  Sortiereinrichtung  aufgrund  von  UnregelmaGigkeiten  der  Absaugdiisen  nicht 
vollstandig  einsatzfahig.  Deshalb  konnten  in  den  Zufiihrbehalter  jeweils  nur  Kunststoff- 
Flakes  einer  Sorte  eingefiillt  und  der  messtecbnischen  Verarbeitung  iiber  die  Verein- 
zelungsvorrichtung  mithilfe  des  Forderbandes  konzeptgetreu  zugefiihrt  werden  (vgl. 
Abschnitt  5.2).  Ebenso  zeigte  zum  Zeitpunkt  beider  Messkampagnen  die  Vereinzelungs- 
vorrichtung  UnregelmaGigkeiten  bei  der  Separierung  der  vorliegenden  (zy  Under  for  mi- 
gen)  Kunststoff-Flakes,  die  nicht  fehlerfrei  vonstattenging.  Daher  war  es  erforderlich, 
das  Ergebnis  der  Vereinzelung  zusatzlich  visuell  zu  uberprufen  und  nicht  ordnungs- 
gemafi  vereinzelte  Kunststoff-Flakes  entweder  handisch  voneinander  zu  trennen  oder 
ganzlich  vom  Forderband  zu  entfernen.  Um  Leuchtstoff-Querkontaminationen,  Staubab- 
lagerungen  und  ahnliches  in  der  Evaluierungsphase  bestmoglich  zu  vermeiden,  wurde 
vor  Beginn  jedes  Testdurchlaufs  innerhalb  er  Messkampagnen  das  Forderband  handisch 
mit  Tuchern  gereinigt  und  von  etwaig  vereinzelt  liegen  gebliebenen  Kunststoff-Flakes 
gesaubert. 

8.1.2  Erfassung  von  Messdaten 

Wahrend  der  beiden  Messkampagnen  wurden  die  von  beiden  Datenaufnahmesystemen 
erfassten  Messdaten  von  den  Datenaufnahmemodulen  der  Steuerapplikation  {vgl.  Ab¬ 
schnitt  7.5.2)  online  auf  Festplatten  gespeichert.  Anhand  dieser  Messdaten  wurden  die 
Signal-  und  Bildverarbeitungsmethoden  sowie  die  Klassifikationsalgorithmen  (vgl.  Ab¬ 
schnitt  6.1.1)  offline  weiter  optimiert.  Diese  Vorgehensweise  ermoglicht  die  Evaluierung 
verschiedenster  Klassifikatoren  anhand  der  realen  Daten,  die  vom  Messsystem  erfasst 
werden.  Zudem  besteht  so  die  Moglichkeit,  im  Rahmen  der  offline  Datenauswertung 
eine  Kreuzvalidierung  durchzufuhren.  Durch  diese  kann  eine  Uberschatzung  der  Klassi- 
fikationsgiite  vermieden  und  eine  unvoreingenommene  Auswahl  hinsichtlich  moglicher- 
weise  besonders  einfach  oder  besonders  schwierig  zu  klassifizierender  Objekte  in  den 
Test-  und  Trainingsdaten  gewahrleistet  werden.  Fiir  eine  detail liertere  Beschreibung  der 
durchgeftihrten  Kreuzvalidierung  wird  an  dieser  Stelle  auf  Abschnitt  6.3.3  verwiesen. 

8.1.3  Vergleich  der  Referenzspektren 

In  Abbildung  8.2  sind  die  Referenzspektren  aller  15  Kombinationen  der  untersuchten 
Kunststoff-Leuchtstoffkombinationen  abgebildet.  Die  Referenzspektren  wurden  jeweils 
durch  Mittelung  jener  Spektren  der  tatsachlich  klassenzugehdrigen  Kunststoff-Flakes 
berechnet,  welche  im  Rahmen  der  Kreuzvalidierung  (vgl.  Abschnitt  6.3.3)  der  Trainings- 
gruppe  angehoren.  Da  eine  Kreuzvalidierung  auf  mehreren  Iterationen  beruht  und  die 
Spektren  markierter  Fiakes  nicht  vollkommen  identisch  sind,  konnen  die  Referenzspek¬ 
tren  von  Iteration  zu  Iteration  leicht  voneinander  abweichen.  Wie  aus  Abbildung  8.2a 
hervorgeht,  ist  spezieil  im  Fall  von  Klasse  1  das  Verhaltnis  der  Intensity  ten  der  Autofluo- 
riszenz  (AF)  (Maximum  bei  ca.  A  =  490  nm)  und  der  Leuchtstoff-Fluoreszenz  (Maximum 
bei  ca.  A  =  660  nm)  mit  einem  Wert  von  ca.  SAF  -  0,6  bis  0,8  (SAF  -  Definition  siehe 
Gi.  6,26  )  verhaltnismafiig  gering,  An  dieser  Stelle  ist  zu  bemerken,  dass  eine  exakte  Be- 
stimmung  des  SAF  aufgrund  der  spektralen  Uberlagerung  der  Autofluoreszenz  mit  der 
Leuchtstoffemission  von  Marker  Ml  nicht  moglich  ist,  und  nur  naherungsweise  anhand 
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der  bekannten  Autofluoreszenz  Spektren  in  Abbildung  8.2f  geschatzt  werden  kann.  Ne- 
ben  dem  niedrigen  SAF  zeigen  Emissionsspektren  der  Klasse  1  neben  der  gewiinschten 
Prasenz  von  M4  (Maximum  ca.  bei  A  =  660  nm)  noch  eine  Restsignatur  eines  weiteren 
Markers  (Maximum  ca.  bei  A  =  590  nm),  was  auf  Unzulanglichkeiten  bei  der  hinter- 
einander  durchgefiihrten  Herstellung  der  markierten  Kunststoffe  zuruckzufuhren  ist. 
Ebenso  zeigt  das  Referenzspektrum  von  Klasse  4  (siehe  8.2b)  ein  verhaltnismafiig  gerin- 
ges  SAF  wie  auch  eine  Absorption  durch  die  kunststoffeigenen  griinen  Farbpigmente 
des  Kunststoffs  fur  Wellenlangen  >  530  nm  (vgl.  Abbildung  4.14a).  Letzteres  gilt  auch  fiir 
Kunststoff-Flakes  der  Klasse  14,  in  dessen  Fluoreszenzemissionsspektrum  ein  Teil  von 
Ml  durch  rote  Farbpigmente  im  Kunststoff  absorbiert  wird.  Das  Phanomen  der  Absorp¬ 
tion  von  Le  uchtstoff-  FI  uo reszenz  durch  kunststoffeigene  Farbpartikel  wird  im  Detail  in 
Abschnitt  4.4.3  erlautert. 

Neben  den  Spektren  der  Kunststoff-Leuchtstoff-Kombinationen  zeigt  Abbildung  8.2f 
exemplarisch  eine  Auswahl  von  100  typischen  Autofluoreszenzspektren,  die  von  den 
in  dieser  Arbeit  untersuchten  15  Kunststoffen  bzw.  vom  Messsystem  erfasst  werden. 
Deutlich  zu  erkennen  sind  die  unterschiedlichen  spektralen  Verlaufen  der  Autofluores¬ 
zenzspektren  sowie  die  unterschiedlichen  Positionen  ihrer  Maxima,  welche  bereits  in 
Abschnitt  4.4.4  thematisiert  wurden.  Die  Autofluoreszenzspektren  werden  auch  in  die 
Evaluierung  des  Messsys terns  miteinbezogen,  da  dieses  in  der  Lage  sein  muss,  Kunst- 
stoffe  ohne  eingebrachte  Leuchtstoffe  (als  auch  Kunststoffe  mit  „fremden"  Leuchtstoffen, 
die  nicht  dem  Kontingent  der  Marker  1  bis  4  angehoren)  als  solche  zu  identifizieren  re- 
spektive  zwischen  Leuchtstoffspektren  und  fiir  das  Klassifikationsverfahren  nutzlosen 
Autofluoreszenzspektren  unterscheiden  zu  konnen. 

8.1.4  Untersuchung  der  Klassentrennbarkeit 

Ein  wesentliches  Kriterium  fiir  den  Erfolg  oder  Misserfolg  jeder  Klassifikation  ist  die 
Trennbarkeit  der  zu  klassifizierenden  Objekte  verschiedener  Klassen.  Die  Trennbarkeit 
soil  hier  durch  Abbildung  von  Streudiagrammen  der  den  Spektren  zugeordneten  Merk- 
malsvektoren  veranschaulicht  werden,  wobei  zur  Erzeugung  der  Merkmalsvektoren  je- 
weils  die  Hauptkomponentenanalyse  (vgl.  Abschnitt  6.1 .2)  sowie  die  lineare  Entmischung 
(siehe  Kapitel  6.1.2)  verwendet  wurden.  Beide  Verfahren  wurden  dabei  auf  Emissionss¬ 
pektren  angewandt,  die  unter  vorteilhaften  Aufnahmebedingungen  fiir  alle  Kunststoff- 
Leuchtstoff-Kombinationen  (angepassten  Bestrahlungsstarken  der  LED-Anregungslicht- 
quelle)  aufgenommen  wurden,  um  ein  mbglichst  hohes  SNR  zu  erzielen.  Die  von  der 
Anregungslichtquelle  ausgehende  Strahldichte  wurde  dabei  so  angepasst,  dass  die  In¬ 
tensity  der  Leuchtstoffemissionen  in  alien  Klassen  individuell  maximiert  wurde,  ohne 
jedoch  das  Messsystem  dabei  zu  sattigen. 

In  Abbildung  8.3  werden  die  Streudiagramme  fiir  das  Ergebnis  der  linearen  Ent¬ 
mischung  gezeigt,  welche  jeweils  fiir  jedes  Kunststoff-Flake  einen  Abundanz-Vektor  lie- 
fert,  der  den  relativen  Anted  der  einzelnen  Marker/Leuchtstoffe  an  der  Gesamtmenge 
von  Leuchtstoffen  quantifiziert.  Da  4  Marker  zum  Einsatz  kommen,  wurden  jeweils  3D- 
Diagramme  fiir  die  Wertetripel  der  Abundanzen  a  mi,  und  aM3  sowie  ocmi,  «M3  und 

erzeugt,  da  eine  4D  Darstellung  nicht  moglich  ist.  Pro  Klasse  wurden  aus  dem  Daten- 
satz  von  mehr  als  10.000  Kunststoff-Flakes  aus  Griinden  der  iibersichtlichen  Darstellung 
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(a)  Emissionsspektren  der  Klassen  1  bis  3 


Wellenlange  A  in  nm 


(c)  Emissionsspektren  der  Klassen  7  bis  9 


Wellenlange  A  in  nm 

■(e)  Emissionsspektren  der  Klassen  13  bis  15 
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(b)  Emissionsspektren  der  Klassen  4  bis  6 


Wellenlange  A  in  nm 


(f)  Exemplarische  Autofluoreszenzspektren 


Abbildung  ($.2):  Fluoreszenz-Referenzemissionsspektren  der  unter  such  ten  15  Kunststoff- 
Leuchtstoff-Kambinationen  (Code  resp.  Klassen  1  bis  15)*  (a)  bis  (e)  zeigen  die  Emissionsspektren 
der  mit  Leuchtstoffen  markierten  Kunststoffe.  (f)  zeigt  exemplarisch  100  zufallig  a  us  den  auf- 
genommenen  Datensatzen  nicht  markierter  Kunststoffe  entnommene  Autofluoreszenzspektren 
(normiert),  die  sich  deutlich  in  ihrer  spektralen  Auspragung  unterscheiden 
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jeweils  100  Kunststoff-Flakes  zufallig  ausgewahlt,  deren  zugeordnete  Leuchtstoffabun- 
danzen  berechnet  wurden.  Die  Abundanzen  wurden  dabei  sowohl  mit  der  konventio- 
nellen  linearen  Entmischung  als  auch  mit  dem  neu  entwickelten  Entmischungsverfahren 
(vgl.  Abschnitt  6.2)  bestimmt,  das  den  Autofluoreszenzeinfluss  reduziert.  Aus  Grtinden 
der  besseren  Ubersicht  der  Klassentrennbarkeit  markierter  Kunststoffe  werden  dabei  die 
Streudiagramme  der  Leuchtstoffabundanzen  jeweils  mit  (siehe  Abbildung  8.3  a,b,e,f)  und 
ohne  Klasse  16  (8.3  c,  d)  gezeigt.  Anhand  der  Abbildungen  8.3  a  bis  f  wird  ersichtlich, 
dass  die  der  Klasse  16  (unmarkierte  Flakes,  ausschliefilich  Autofluoreszenz)  zugeordne- 
ten  Abundanzen  erheblich  streuen  und  mehrere  im  Merkmalsraum  separierte  Cluster 
formieren,  was  durch  die  spektrale  Variation  der  Autofluoreszenz  in  beiden  verschiede- 
nen  Kunststofftypen  zu  begriinden  ist  (siehe.  Abbildung  8.2f).  Wie  aus  den  Vergleichen 
der  Abbildungen  8.3a  mit  8.3e  sowie  8.3b  mit  8.3f  hervorgeht,  ist  die  Streuung  der  Au- 
tofluoreszenzabundanzen  bei  der  Autofluoreszenz  unterdriickenden  Entmischung  offen- 
sichtlich  geringer.  Ebenso  unterliegen  die  der  Klasse  1  zugeordneten  Abundanzen  einer 
hoheren  Streuung  (siehe  Abbildung  8.3e)  verglichen  mit  den  restlichen  Klassen,  was  auf 
schlechte  Werte  fur  SNR  und  SAF  im  Vergleich  zu  den  restlichen  Klassen  zuriickzufiihren 
ist.  Die  niedrige  SNR  ist  vor  allem  durch  die  hohe  Absorption  der  Fluoreszenzemission 
von  M4  durch  den  Kunststoff  (siehe  Abschnitt  4.4.3)  sowie  die  niedrige  Quanteneffizienz 
von  Marker  M4  (siehe  Abschnitt  4.2)  zu  begriinden.  Aufgrund  der  limitierten  Leucht- 
stoffmenge  des  Markers  M4  konnte  wegen  der  kostspieligen  Herstellung  eine  erneute 
Herstellung  markierten  Kunststoffs  mit  hoherer  Leuchtstoffkonzentration  beim  externen 
Dienstleister  nicht  in  Auftrag  gegeben  werden. 

Mit  Ausnahme  weniger  Ausreifier  sind  die  Abundanzen  der  Klassen  2  bis  15  in  Clus- 
tern  gruppiert,  was  sowohl  fur  die  Autofluoreszenz-unterdruckende  als  auch  konven- 
tionelle  Entmischung  gilt.  Dies  ermoglicht  eine  gute  Trennbarkeit  der  Klassen  mit  ver- 
haltnismafiig  wenig  komplexen  Klassifikatoren.  Wie  aus  den  Abbildungen  8.3a  und  8.3b 
fur  die  konventionelle  lineare  Entmischung  respektive  8.3e  und  8.3f  fiir  die  lineare  Ent¬ 
mischung  mit  Autofluoreszenz-Unterdriickung  hervorgeht,  ist  die  Unterscheidung  von 
Abundanzvektoren  verschiedener  Klassen  eindeutig  moglich.  Diese  sehr  gute  Klassen¬ 
trennbarkeit  bestatigt  damit  sowohl  die  geeignete  Zuordnung  der  Leuchtstoffkombina- 
tionen  zu  den  Kunststoffen  als  auch  die  Auswahl  der  linearen  Entmischungsverfahren 
mit  und  ohne  Autofluoreszenz-Unterdriickung  als  Musterextraktionsverfahren.  Die  Ziel- 
vorgabe,  Kunststoffe  anhand  eingebrachter  Leuchtstoffkombinationen  identifizieren  zu 
konnen,  wurde  damit  erreicht. 

Anhand  der  Grofie  der  einzelnen  Cluster  wird  auch  ersichtlich,  dass  die  Streuung 
der  Merkmalsvektoren  von  Klasse  zu  Klasse  variiert.  Das  Entmischungsverfahren  mit 
Autofluoreszenz-Unterdriickung  kann,  wie  aus  Abbildung  8.3  hervorgeht,  keine  wesent- 
lich  bessere  Klassentrennbarkeit  gewahrleisten.  Der  Grund  dafiir  liegt  darin,  dass  fiir  die 
Evaluierung  des  Prototypen  die  Konzentrationen  der  Leuchtstoffe  unter  der  Pramisse 
eines  moglichst  hohen  SAF  schon  hoch  gewahlt  wurden,  um  zusatzliche  kostenintensi- 
ve  Einbringungsprozesse  zu  vermeiden.  Die  Autofluoreszenz-Unterdriickung  ist  nicht 
mehr  zur  Verbesserung  der  Klassentrennbarkeit  in  der  Lage.  Wie  sich  die  hier  lediglich 
graphisch  veranschaulichte  Klassentrennbarkeit  beider  Entmischungsverfahren  auf  die 
Klassifikationsleistung  auswirkt,  wird  in  den  Abschnitten  2.1  und  8.2.3  beantwortet. 


8.1.  MESSTECHNISCHE  EXPERIMENTE 
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Abbildung  (8*3):  Streudiagramme  der  Leuchtstoffabundanzen  der  linearen  Entmischung  mit  (a 
-  d)  und  ohne  (e  -  f)  Reduzierung  des  Autofluoreszenzeinflusses*  Aus  Grunden  der  Cibersicht- 
licheren  Darstellung  wurden  pro  Klasse  jeweils  die  berechneten  Abundanzvektoren  (bestehend 
aus  den  4  Marker  Abundanzen)  von  je  100  Kunststoff- Flakes  zufallig  ausgewahlt  und  in  3D  Streu- 
diagrammen  dargestellt  Fiir  die  lineare  Entmischung  mit  reduziertem  Autofluoreszenzeinfluss 
werden  jeweils  Plots  mit  (a  und  b)  und  ohne  (c  und  d)  Abundanzen  von  Klasse  16  (unmarkierte 
Flakes)  dargestellt. 
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Neben  der  Merkmalsextraktion  mittels  linearer  Entmischung  soil  zusatzlich  die  Trenn- 
barkeit  von  Klassen  anhand  jener  Merkmalsvektoren  visualisiert  werden,  die  mittels 
der  Hauptkomponentenanalyse  (Hauptkomponentenanalyse  (engl.  principle  component 
analysis)  (PCA))  aus  den  Daten  extrahiert  wurden.  Im  Detail  wurden  die  Hauptkompo- 
nenten  (Principle  Componets,  PC)  zum  einen  aus  jenen  Spektren  der  Kunststoff-Flakes 
bestimmt,  welche  sowohl  Komponenten  der  Leuchtstoffe  als  auch  der  Autofluoreszenz 
enthalten.  Zum  anderen  wurden  die  Hauptkomponenten  von  Spektren  der  Kunststoff- 
Flakes  extrahiert,  von  denen  die  Autofluoreszenzspektren  subtrahiert  wurden,  die  mit 
Hilfe  der  linearen  Entmischung  mit  polynomialer  Regression  geschatzt  wurden.  Emis¬ 
sionsspektren  mit  Autofluoreszenz-Unterdruckung.  Die  Unterdriickung  des  Autofluo- 
reszenzeinflusses  wurde  mit  Hilfe  der  in  Abschnitt  6.2  beschriebenen  linearen  Entmi¬ 
schung  durchgefiihrt,  die  mittels  einer  polynomialen  Regression  den  Anteil  der  Au¬ 
tofluoreszenz  im  Mischsignal  von  Leuchtstoffemission  und  Autofluoreszenz  schatzt.  Fur 
jedes  aufgenommene  Spektrum  wird  mit  Hilfe  dieses  Entmischungsverfahrens  die  Au¬ 
tofluoreszenz  geschatzt  und  im  Anschluss  subtrahiert.  Abbildung  8.4  zeigt  die  Streudia- 
gramme  der  PCA-Hauptkomponenten  1  bis  3,  die  aus  Emissionsspektren  mit  und  ohne 
Autofluoreszenz-Unterdruckung  berechnet  wurden.  Ebenso  wie  die  Abundanzvektoren 
der  linearen  Entmischung  (vgl.  Streudiagrammen  in  Abbildung  8.3)  unterliegen  auch  die 
auf  den  PCA-Komponenten  basierenden  Merkmalsvektoren  aus  Klasse  1  und  16  aus  den 
oben  beschriebenen  Gr linden  einer  erheblichen  Streuung.  Vergleicht  man  nun  jeweils  die 
Abbildungen  8.4c  und  8.4e  mit  den  Abbildungen  8.4d  und  8.4f,  so  fallt  auf,  dass  oh¬ 
ne  Autofluoreszenz-Unterdruckung  bei  der  linearen  Entmischung  (siehe  Abschnitt  6.2) 
speziell  die  Klassen  4, 10  und  12  im  Streudiagramm  sehr  eng  benachbart  sind  bzw.  teilwei- 
se  iiberlappen,  wahrend  diese  in  den  Streudiagrammen  der  PCA  mit  Autofluoreszenz- 
Unterdruckung  deutlich  besser  getrennt  sind.  Zudem  sind  die  Cluster  der  Klassen  2,  3, 
8,  7  ohne  Autofluoreszenz-Unterdruckung  im  Merkmalsraum  deutlich  komprimierter. 
Die  Hauptkomponentenanalyse  in  Kombination  mit  AF-Unterdriickung  zeigt  somit  er- 
hebliche  Vorteile  im  Vergleich  zur  Hauptkomponentenanalyse  direkt  angewandt  auf  die 
gemessenen  Emissionsspektren  (d.h.  ohne  Autofluoreszenz-Unterdruckung).  Wie  sich 
diese  hier  bereits  visuell  bessere  Klassentrennbarkeit  auf  die  Klassifikationsleistung  kon- 
kret  auswirkt,  wird  in  den  Abschnitten  2.1  und  8.2.3  beantwortet. 


8.2  Evaluierung  der  Klassifikationsgiite 

Dieser  Abschnitt  thematisiert  die  in  der  Praxis  erreichten  Klassifikationsgiiten  der  ein- 
gesetzten  Algorithmen  und  gibt  zusatzlich  Informationen  iiber  die  Flake- Abmessungen 
und  erreichten  SNR-Werte  der  erfassten  Emissionsspektren.  Die  Klassifikationsleistung 
wird  jeweils  fiir  alle  Algorithmen  einerseits  mit  fur  die  einzelnen  Klassen  angepassten  Be- 
strahlungsstarken  (zur  Maximierung  des  SNR  fur  alle  Klassen  einzeln)  sowie  andererseits 
mit  identischen  Aufnahmeparametern  fiir  alle  Klassen  ermittelt.  Ers teres  spiegelt  den  er- 
reichbaren  besten  Fall  fiir  die  Untersuchung  einzelner  Klassen  wider,  bezogen  auf  die  zur 
Verfiigung  stehenden  markierten  Kunststoff-Flakes  und  die  vorhandenen  Rahmenbedin- 
gungen  (siehe  8.1.1).  Letzteres  bildet  den  fiir  die  praktische  Anwendung  realistischen  Fall 
der  Anlieferung  von  unbekannten  Kunststoff-Flakes  aller  Klassen  auf  dem  Forderband 
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(e)  Principle  Components  PCI  bis  PC3 
von  Emissionsspektren  mit  Autofiuoreszenz- 
Unterdruckung  und  ohne  Klasse  16 


(f)  Principle  Components  PCI  bis  PC3 
von  Emissionsspektren  ohne  Autofluoreszenz- 
Unterdruckung  und  Klasse  16 


Abbildung  (8.4);  Streudiagramme  der  aus  jeweils  den  ersten  drei  Principle  Components  beste- 
henden  Mustervektoren,  welche  den  16  Klassen  zugeordnet  sind.  Die  Hauptkomponenten  wurde 
dabei  fur  (b),  (d)  und  (f)  aus  den  gemessenen  Emissionsspektren  der  Flakes  extrahiert.  Bei  (a), 
(c)  und  (e)  wurden  die  Hauptkomponenten  aus  Emissionsspektren  extrahiert  bei  denen  der  AF 
Einfluss  reduziert  wurde.  Zur  Reduktion  des  AF  Einflusses  wurde  das  neu  entwickelte  und  in 
Abschnitt  6.2  beschriebene  Verfahren  basierend  auf  der  linearen  Entmischung  angewandt 
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ab.  Als  Giitemafie  fur  die  Klassifikationsleistung  werden  dabei  PPV,  TPR  und  der  F-Score 
gemafi  der  Definitionen  in  Abschnitt  6.3.2  angegeben.  Zur  graphischen  Darstellung  der 
Klassifikationsergebnisse  werden  fur  ausgewahlte  Algor ithmen  die  zugehorigen  Konfu- 
sionsmatrizen  (siehe  Abschnitt  6.3.1)  dargestellt.  Zusatzlich  zu  den  Klassifikationsergeb- 
nissen  wird  quantifiziert,  wie  gut  die  Ergebnisse  der  getrennten  Auswertungen  beider 
Aufnahmesysteme  (Spektral-  und  Morphologie-Aufnahmesysteme)  miteinander  iiber- 
einstimmen.  Dies  ist  hilfreich  zur  Uberpriifung,  ob  jeweils  die  implementierten  Verfahren 
zur  Segmentierung  der  Flakes  aus  dem  Hintergrund  des  Forderbands  in  beiden  Aufnah- 
mesystemen  richtig  parametrisiert  sind  und  auch  die  Unterdriickung  von  Storpartikeln 
im  Rahmen  der  Bildverarbeitung  bei  beiden  Datenaufnahmesystemen  zufriedenstellend 
arbeitet. 

8.2.1  Ubers  icht  verwendeter  Klassifikatoren 

In  Abschnitt  6.1.1  wurde  dargelegt,  das  im  Rahmen  dieser  Arbeit  verschiedene  Verfah¬ 
ren  der  Merkmalsextraktion  mit  verschiedenen  Distanzmafien  respektive  Klassifikatoren 
kombiniert  werden.  Die  nachfolgende  Tabelle  8.1  zeigt  eine  Ubersicht  der  hier  eingesetz- 
ten  und  untersuchten  Kombinationen.  Die  in  Tabelle  8.1  verwendete  Nomenklatur  richtet 
sich  nach  den  in  den  Abschnitten  6.1.2  und  6.1.3  verwendeten  Terminologien.  Diese  wer¬ 
den  anhand  der  erfassten  Daten  beider  Messkampagnen  wie  nachfolgend  beschrieben 
evaluiert. 

8.2.2  Bestimmung  des  notwendigen  Stichprobenum fangs  fur  die 
Evaluierung  der  Klassifikationsgiite 

Zur  Erzielung  aussagekraf  tiger  Ergebnisse  hinsichtlich  der  Klassifikationsgiite  ist  ein 
entsprechender  Stichprobenumfang  notwendig.  Zur  Bestimmung  der  erforderlichen  An- 
zahl  an  Kunststoff-Flakes  fur  eine  statistisch  aussagekraftige  Bestimmung  der  Klassifi- 
kationsgiite  wurde  als  Zielvorgabe  ein  zu  erreichendes  Signifikanzniveau  von  0,95  fur 
die  Schatzung  der  Klassifikationsgiite  (TPR,  PPV  und  Fj)  festgelegt.  Geht  man  von  ei- 
nem  stabilen  Klassifikator  aus,  der  fur  jeweils  alle  k  Zusammenstellungen  der  Test-  und 
Trainingsmengen  an  Kunststoff-Flakes  wahrend  der  einzelnen  Iterationen  der  fc-fachen 
Kreuzvalidierung  gemafi  Abschnitt  6.3.3  ahnliche  Werte  fur  PPV  und  TPR  liefert,  so 
folgen  die  Schatzwerte  von  PPV  und  TPR  einer  Binomialverteilung  [Koh95],  Fiir  einen 
hinreichend  grofien  Strichprobenumfang  konvergiert  die  Binomialverteilung  gegen  die 
Normalverteilung.  Diese  Bedingung  ist  entsprechend  [Kohl3]  erfiillt,  wenn 


n  •  0  •  (1  -  0)  >  9 


(8.1) 


ist,  wobei  n  dem  Stichprobenumfang  entspricht  und  0  die  anhand  der  Stichprobe  ge- 
schatzten  Werte  von  TPR  und  PPV  definiert.  Das  approximative  Konfidenzintervall  fiir 
0  einer  Binomialverteilung  kann  entsprechend  [Koh95]  konstruiert  werden  durch 


unt ere  Grenze 


obere  Grenze 
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Tabelle  (8.1):  Ubersicht  der  verschiedenen  Kombinationen  an  Merkmalsextraktlonsverfahren 
(PC A,  lineare  Entmischung)  sowie  Distanzmafien  respektive  Klassifikatoren,  Die  verwendeten 
Abkurzungen  richtet  sich  nach  den  in  den  Abschnitten  6.1.2  und  6.1.3  und  der  Literatur  verwen¬ 
deten  Termtnologien.  Die  Abkurzung  PC  A  {Principle  Components  Analysis)  steht  fur  Hauptkom- 
ponentenanalyse,  LUM  steht  fur  die  Lineare  Entmischung  (engl.  Linear  Unmixing);  EC  steht  fur 
Euklidische  Distanz;  XCOR  steht  fur  Kreuzkor relation;  MAH  bezeichnet  die  Mahalanobis  Distanz, 
MAP  definiert  den  Maximum  Likelihood  Klassifikator;  DSAM  bezeichnet  den  Decor  related  Spec¬ 
tral  Angle  Mapper;  SID  bezeichnet  die  speklrale  Informationsdivergenz;  Die  Abkurzung  SPEC 
in  der  Spalte  „MerkmaIsextraktiorC  weist  darauf  hin,  dass  der  Merkmalsvektor  dem  spektra- 
len  Pixelvektor  (Definition  siehe  Abschnitt  6.1,3)  eines  Kunststoff- Flakes  selbst  entspricht  Die 
Abkurzung  AFC  steht  fur  Autofluoreszenz-Unterdruckung  mit  Hilfe  des  entwickelten  linearen 
Entmischungsverfahrens  mit  polynomialer  Regression  (siehe  Abschnitt  6,2). 
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PCA 

MAP_LUM 

LUM 

MAP_LUM_AFC 

LUM 

MAP_PCA 

PCA 

MAP_PCA_AFC 

PCA 

SID_SPEC 

SPEC 

SI  D_SPEC_AFC 

SPEC 

Euklidische  Distanz  □ 

Euklidische  Distanz  Ei 

Euklidische  Distanz 
Euklidische  Distanz  El 

Euklidische  Distanz 
Euklidische  Distanz  El 

Decor.Spectral  Angle  Mapper  □ 

Decor.Spectral  Angle  Mapper  0 

Kreuzkorrelation  □ 

K  reu  z  kor  rel  a  tion  El 

Kreuzkorrelation  □ 

Kreuzkorrelation  El 

Mahalanobis  Distanz  □ 

Mahalanobis  Distanz  0 

Mahalanobis  Distanz  □ 

Mahalanobis  Distanz  £3 

Maximum  Likelihood  □ 

Maximum  Likelihood  0 

Maximum  Likelihood  □ 

Maximum  Likelihood  tzl 

Spektrale  In  forma  tionsdiv.  □ 

Spektrale  Informationsdiv.  0 


wobei  0  den  Anteilswert  der  Grundgesamtheit  bezeichnet,  das  (1  —  a/2)  Fraktil  der 
Standardnormalverteilung  definiert  und  a  die  (Jberschreitungswahrscheinlichkeit  repra- 
sentiert.  z  fur  eine  besfimmfe  Uberschreitungswahrschemlichkeit  a  kann  beispielsweise 
der  Tabelle  in[Hanl3]  entnommen  werden.  Fur  das  im  konkreten  Fall  gewahlte  (1  -  a/2) 
Fraktil  der  Standardnormalverteilung  mit  a  -  0,05  betragt  Z\-§  =1,96.  Geht  man  von 
einem  Stichprobenumfang  von  beispielsweise  N =10.000  Kunsts toff -Flakes  pro  Klasse  so¬ 
wie  einem  gewiinschten/geforderten  TPR  und  PPV  von  0=0,999  pro  Klasse  aus,  so  ist 
die  Bedingung  fur  die  Konvergenz  in  Gl.  8,1  erfullt.  Der  wahre  Wert  von  TPR  und  PPV 
liegt  dann  entsprechend  GL  8.2  mit  einer  statistischen  Sicherheit  von  95  %  im  Konfiden- 
zintervall  [0,9984  0,9996].  Die  damit  erzielte  statistische  Signifikanz  wird  als  hinreichend 
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fiir  die  vorliegende  Evaluierung  betrachtet,  so  dass  aus  der  aufgenommenen  Anzahl  an 
Kunststoff-Flakes  pro  Klasse  jeweils  10.000  Kunststoff-Flakes  zufallig  ausgewahlt  und 
in  die  statistische  Auswertung  einbezogen  wurden.  Die  Reduzierung  anf  10.000  wurde 
durchgefiihrt,  urn  den  Rechenaufwand  wahrend  der  Kreuzvalidierung  zu  begrenzen. 

Bei  der  Auswahl  der  Flakes  wurde  auch  darauf  geachtet,  dass  die  raumliche  Vertei- 
lung  der  ausgewahlten  Flakes  aller  Klassen  fiber  die  gesamte  Breite  des  Forderbands 
konstant  ist.  Damit  wird  gewahrleistet,  dass  die  Auswirkungen  der  zu  den  Randern  des 
Forderbands  abnehmende  Fluoreszenz  (bzw.  SNR)  auf  die  Klassifikation  fiir  a  lie  Klassen 
annahernd  gleich  sind.  Die  Abnahme  der  Fluoreszenzintensitaten  sind  auf  die  unver- 
meidliche  Apodisation  des  eingesetzten  Objektives  des  Spektral-Datenaufnahmesy  stems 
sowie  der  zu  den  Randern  des  Forderbands  hin  abnehmenden  Bestrahlungsstarke  der 
Fluoreszenzanregung  zuriickzufiihren. 

8.2.3  Evaluierung  von  Messkampagne  1 

Ziel  von  Messkampagne  1  ist  es,  Flake-Emissionsspektren  mit  moglichst  hohem  SNR 
unter  Beriicksichtigung  der  vorliegenden  Rahmenbedingungen  (vgl.  Abschnitt  8.1.1)  fiir 
die  anschliefiende  Klassifikation  zu  erfassen.  Zu  diesem  Zweck  wurde  der  Beleuchtungs- 
strom  fiir  die  Fluoreszenzanregungslichtquelle  (siehe  Abschnitt  5.4.3)  fiir  jede  untersuchte 
Klasse  getrennt  maximiert.  Der  Beleuchtungsstrom  wurde  so  eingestellt,  dass  die  Emis- 
sionsspektren  mit  maximal  moglichem  SNR  aufgenommen  wurden,  ohne  das  Spektral- 
Datenaufnahmesystem  zu  iibersteuern.  Insgesamt  wurden  wahrend  dieser  Mess-Kam- 
pagne  ca.  420.000  mit  Leuchtstoffen  bzw.  Leuchtstoffkombinationen  markierte  Flakes 
(Klassen  1  bis  1 5  -  siehe  Tabelle  4.10  und  Klasse  16  ohne  Marker)  erfasst,  wovon  16- 10.000  - 
160.000  in  die  Evaluierung  der  Klassifikatoren  miteinbezogen  wurden  (fiir  die  Zuord- 
nung  von  Leuchtstoffkombinationen  zu  Kunststoffen  ist  in  Tabelle  4.10  zu  entnehmen) 
welche  fiir  statistisch  representative  Ergebnisse  ausreichend  sind.  Die  Aufnahme  von 
spektralen  Bilddaten  fur  Kunststoff-Flakes  der  Klasse  1  gestaltete  sich  im  Vergleich  zu 
den  anderen  Klassen  schwieriger,  da  wahrend  des  Einbringungsprozesses  durch  den 
externen  Dienstleister  die  strukturelle  Integritat  des  Kunststoffes  der  Klasse  1  und  die 
emittierte  Fluoreszenzintensitat  negativ  beeintrachtigt  wurden,  was  sich  auch  in  porosen 
Kunststoff-Flakes  manifestierte,  welche  das  Forderband  erheblich  verunreinigten. 

Zudem  wurden  insgesamt  ca.  180.000  Autofluoreszenzspektren  unmarkierter  Kunst¬ 
stoff-Flakes  (Klasse  16)  messtechnisch  mit  dem  Prototyp  aufgenommen,  wovon  ebenfalls 
10.000  nach  dem  Zufallsprinzip  ausgewahlt  und  mit  Hinblick  auf  ein  gleichformiges  Posi- 
tionshistogramm  (siehe  Abschnitt  8.2.2)  in  die  Bewertung  der  Klassifikatoren  einbezogen 
wurden  (vgl.  Abbildung  8.2f).  Klasse  16  umfasst  Autofluoreszenzemissionsspektren  (vgl. 
Abbildung  8.2f)  der  Kunststoff-Typen  „Delrin  Natur  ",  „Delrin  Gelb",  „Delrin  Grau", 
„Hostaform  Griin",  „Tenac  Natur'Tmd  „Ultraform".  Fiir  jeden  der  vorgenannten  Kunst- 
stoffe  wurden  spektrale  sowie  morphologische  Bilddaten  von  ca.  30.000  Kunststoff-Flakes 
akquiriert. 

Verwendete  Systemparameter 

Bei  der  Aufnahme  der  Flake-Emissionsspektren  wurden  folgende  Systemparameter  ein¬ 
gestellt: 
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•  Forderbandgeschwindigkeit:  80  mm/s; 

•  Morphoiogie-Datenaufnahmesystem:  Aufnahmerate  800  1  /s;  Belichtungszeit  1 ,2  ms; 
Beleuchtungsstrom:  1400  mA; 

•  S  pek  tra  ]  -  Da  tena  u  f  na  h  mesys  te  m :  Aufnahmerate  100 1/s;  Belichtungszeit:  8  ms;  spek- 
trales  Abtastintervall:  ca.  3,5  nm;  Beleuchtungsstrom  der  Fluoreszenzanregungs- 
lichtquelle:  280  mA  bis  1500  mA  je  nach  untersuchter  Klasse;  spektrales  Binning:  8, 
raumliches  Binning:  2. 

Bestimmung  der  Flake-Morphologie 

Zusatzlich  zur  Bestimmung  der  Klassenzugehorigkeit  (Klassifikation)  ist  es  fur  die  dem 
Messsystem  folgende  mechanische  Sortierung  notwendig,  die  Positionen  und  Abmes- 
sungen  (Morphologie)  der  Flakes  am  Forderband  zu  bestimmen.  Grundsatzlich  werden 
sowohl  durch  Auswertung  der  Messdaten  des  Spektral-Datenaufnahmesystems  als  auch 
des  Morphologie-Datenaufnahmesystems  mittels  der  in  den  Abschnitten  7.5.5  und  7.5.6 
beschriebenen  Algorithmen  die  Flake-Morphologie  bestimmt.  Wie  bereits  in  Abschnitt 
5.5  beschrieben,  liefert  jedoch  das  Morphologie-Datenaufnahmesystem  aufgrund  der  bes- 
seren  raumlichen  Auflosung  genauere  Positionsdaten  und  Abmessungen  der  Flakes,  die 
mit  den  Klassifikationsresuitaten  aus  der  spektralen  Datenverarbeitung  (vgl.  Abschnitt 
7,5.5)  verkniipft  und  an  die  Sortiereinheit  weitergeleitet  werden. 

Die  Grofie  der  Flakes  ist  nicht  nur  aus  Sicht  der  mechanischen  Sortierung  ein  wich- 
tiger  Parameter,  sondern  beeinflusst  indirekt  auch  die  Klassifikationsgiite.  Je  grofier  die 
Flakes  sind,  desto  mehr  Emissionsspektren  pro  Flake  konnen  aufgenommen  und  im  Rah- 
men  der  Signalverarbeitung  gemittelt  werden,  was  zu  einer  Verbesserung  des  SNR  fiihrt 
(siehe  Abschnitt  7.5.5).  Sind  die  Flakes  beispielsweise  kleiner  als  3  ■  A d/\Ll,  so  kommt  es 
zu  einer  Verringerung  der  erfassten  spektralen  Fluoreszenzintensitat,  da  die  spektrale 
Bildaufnahme  wahrend  der  Bewegung  der  Kunststoff-Flakes  stattfindet  und  das  Flake 
nicht  vollstandig  den  Sichtbereich  des  Spektral-Datenaufnahmesystems  ausfiillt.  (vgl. 
Abbildung  5.6). 

Tabelle  8.2  zeigt  das  Ergebnis  der  morphologischen  Auswertung,  die  auf  den  in 
Messkampagne  1  erfassten  Daten  des  Morphologie-Datenaufnahmesystems  basiert.  Je- 
de  Tabellenzeile  enthalt  die  Anzahl  der  erfassten  Kunststoff-Flakes  pro  Klasse  sowie 
die  entsprechenden  Abmessungen  der  die  Kunststoff-Flakes  umgebenden  minimalen 
Rechtecke.  Die  Kunststoff-Flakes  sind  im  Vergleich  zu  den  im  Rahmen  der  System- 
dimensionierung  festgelegten  maximalen  und  minimalen  Abmessungen  von  6,5  mm 
und  3,9  mm  deutlich  kleiner  (vgl.  Abschnitt  5.3).  Die  geringsten  Abmessungen  weisen 
Flakes  der  Klassen  4,  8,  10,  12  und  15  auf,  die  in  Transportrichtung  der  Flakes  mitt- 
lere  Werte  von  nur  3,0  mm  bis  3,2  mm  aufweisen.  Die  geringeren  Abmessungen  der 
Flakes  aller  Klassen  sind  auf  den  Umstand  zuruckzufiihren,  dass  aus  Kostengriinden 
anstelle  gemahlener  Kunststoff-Flakes  direkt  das  im  Rahmen  der  Leuchtstoffeinbrin- 
gung  am  Ausgang  des  verwendeten  Extruders  erzeugte  Kunststoffgranulat  verwendet 

1 A dj\i  entspricht  der  raumlichen  Auflosung  des  M or phologiedDa tena ufnahmesy stems  in  Transportrich¬ 
tung  des  Forderbands  (vgl,  Abschnitt  5.5)  =  33  mm 
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wurde.  Um  den  kleineren  Abmessungen  der  Flakes  Rechnung  zu  tragen,  wurde  ei- 
ne  hohere  Aufnahmefrequenz  fur  das  Spektra  1-Da  tenaufnahmesy stem  bei  gleichblei- 
bender  Forderbandgeschwindigkeit  gewahlt  (damit  erhoht  sich  die  raumliche  Aufld- 
sung  in  Forderbandrichtung).  Aufgrund  der  vorhandenen  besseren  raumlichen  Auflo- 
sung  des  Morphologie-Datenaufnahmesystems  wurde  diese  Vorgehensweise  nur  fur  das 
Spektroskopie-Datenaufnahmesystem  durchgefiihrt. 

Flakes  der  Klassen  5,  7  und  11  besitzen  die  grofiten  Abmessungen.  Die  ungleich- 
mafiigen  Grofien  in  den  Klassen  werden  auf  verschiedene  Einsteliungen  des  Extruders 
zuruckgefiihrt. 

Tabelle  (8.2):  Ergebnisse  der  morphologischen  Testmessungen  fiir  die  15  vorliegenden  Kunststoff- 
Leuchtstoff-Compounds  in  Messkampagne  1.  i.  und  dAc  (5  %  Perzentil  <  Median  <  95  % 
Perzentil)  entsprechen  jeweils  den  along-track  und  across-track  Abmessungen  der  Kunststoff- 
Flakes.  Die  kleinsten  Abmessungen  im  Mittel  besitzen  Flakes  der  Klassen  4,  8, 10, 12, 15.  Flakes 
der  Klassen  5, 7,  und  11  besitzen  im  Mittel  die  grofiten  Abmessungen. 


Klasse 

Flakeanzahl 

dAi  in  mm 

Aac  in  mm 

1 

11.763 

2,3  <  3,8  <  5,9 

2,5  <  4.1  <  6,1 

2 

27.724 

2,9  <  3,6  <  6,2 

3,3  <  4,1  <  6,6 

3 

27.537 

2,8  <  3,5  <  5,0 

3,1  <  3,9  <  5,1 

4 

27.781 

2,1  <  3,2  <  4,6 

2,3  <  3,7  <  5,0 

5 

28.822 

3,2  <  4,1  <  5,3 

3,6  <  4,5  <  5,7 

6 

32.473 

1,8  <  3,5  <  5,2 

2,1  <  3,8  <  5,3 

7 

26.620 

3,2  <  4,4  <  6,9 

3,5  <  4,4  <  6,7 

8 

29.328 

2,2  <  3,2  <  4,0 

2,3  <  3,6  <  4,9 

9 

29.433 

3,1  <  3,9  <  4,8 

3,5  <  4,3  <  5,5 

10 

27.808 

2,1  <  3,1  <  3,9 

2,1  <  3,4  <  4,5 

11 

25.744 

3,1  <  4,1  <  5,8 

3,3  <  4,3  <  6,0 

12 

38.671 

1,1  <  3,0  <  4,9 

1,1  <  3,4  <  5,2 

13 

28.624 

2,8  <  3,6  <  5,6 

3,2  <  4,3  <  5,7 

14 

26.773 

2,5  <  3,5  <  4,4 

2,9  <  3,8  <  5,2 

15 

29.052 

2,4  <  3,2  <  4,2 

2,6  <  3,5  <  4,5 

Bestimmung  des  Signal-zu-Rausch-Verhaltnisses  (SNR) 

Das  Signal-zu-Rausch-Verhaltnis  (signal- to-noise  ratio  -  SNR)  ist  einer  der  wesentlichen 
Faktoren  neben  der  Autofluoreszenz,  der  sich  auf  die  Klassiftkationsgiite  auswirkt.  Zur 
Quantifizierung  der  Signalqualitat  der  aufgenommenen  Fluoreszenzspektren  wurde  das 
SNR  gemafi  Gl.  6.27  fiir  alle  Kunststoff-Flakes  am  Forderband  erfasst  und  statistisch  aus- 
gewertet  (vgl.  Abschnitt  2.3.8).  Dabei  wurde  pro  Klasse  das  mittlere  Spektrum  iiber  alle 
aufgenommenen  Kunststoff-Flakes  als  Referenzspektrum  definiert,  wobei  in  die  Mitte- 
lung  nur  jene  Spektren  einbezogen  wurden,  deren  maximale  Intensitat  iiber  der  adaptiven 
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Segmen tier ungssch welle  lag  (vgl.  Abschnitt  7.5.5).  Danach  wurden  sowohl  die  Referenz- 
spektren  als  auch  die  individuellen  Flake-Spektren  bezogen  auf  ihre  jeweilige  maximale 
spektrale  Intensitat  normiert.  Gemafi  Gleichung  6.27  bzw.  Abschnitt  2.3.8  reprasentie- 
ren  die  normierten  Referenzspektren  die  zu  verarbeitenden  Signale.  Zur  Bestimmung 
des  Rauschens  in  den  normierten  Flake-Spektren  wird  von  diesen  jeweils  das  mit  der 
entsprechenden  Klasse  assoziierte  Referenzspektrum  von  den  aufgenommenen  Spek- 
tren  abgezogen.  Die  verbliebene  Referenz  entspricht  dem  Rauschen.  An  dieser  Stelle  gilt 
zu  beachten,  das  sowohl  die  Referenzspektren  als  auch  die  Flake-Spektren  Anteile  von 
Autofluoreszenz  enthalten.  Zur  Ermittlung  des  Rauschens  muss  jedoch  die  AF  als  Si¬ 
gnal  betrachtet  werden,  da  deren  Eintluss  selbst  unter  Verwendung  des  in  Abschnitt  6.2 
beschriebenen  Entmischungsverfahrens  mit  polynomialer  Regression  nicht  vollstandig 
eliminiert  werden  kann. 


Wie  aus  Tabelle  8.3  hervorgeht,  ist  das  SNR  keinesfalls  als  konstant  iiber  den  gesam- 
ten  Sichtbereich  des  Spektral-Aufnahmesy stems  (als  auch  des  Morphologie-Aufnahme- 
systems)  zu  betrachten.  Zu  begriinden  ist  dies  durch  den  Abfall  der  Bestrahlungsstarke 
durch  die  Anregungslichtquelle  zum  Rand  hin  sowie  durch  die  Vignettierung  hervorge- 
rufen  durch  das  Objektiv  des  Spektral-Datenaufnahmesystems.  Zur  Untersuchung  der 
raumlichen  Veranderung  wurde  das  SNR  in  Abhcingigkeit  der  raumlichen  Position  der 
Flakes  am  Forderband  bestimmt.  SNRI(.„  in  Tabelle  8.3  bezeichnet  dabei  das  mittlere 
SNR  von  Emissionsspektren  aller  Flakes,  deren  Positionen  innerhalb  einer  Bahn  mit  25 
mm  Breite  im  Zentrum  des  FOV  (Forderband mitte)  der  Spektralkamera  lagen.  Ebenso 
wurde  mit  SNR^cf,(.„  das  mittlere  SNR  von  Emissionsspektren  aller  Flakes  berechnet, 
deren  Positionen  innerhalb  von  25  mm  breiten  Bahnen  an  den  Randern  des  FOV  der 
Spektralkamera  lagen.  SNR-™  und  SNR'^  wurden  wie  zuvor  beschrieben  berechnet, 
wobei  noch  alle  Emissionsspektren  jedes  einzelnen  Flakes  gemittelt  wurden.  Aufgrund 
der  unterschiedlichen  GroRe  der  Flakes  variiert  die  Anzahl  an  Spektren,  die  pro  Flake  in 
die  Mittelung  einbezogen  werden. 


Tabelle  8.3  zeigt  das  Ergebnis  der  SNR-Un tersuchu ngen  fur  die  in  Messkampagne  1  er- 
fassten  Flake-Emissionsspektren.  Deutlich  zu  erkennen  ist  fur  alle  Klassen  der  SNR-Abfall 
von  der  Forderbandmitte  hin  zu  den  Forderband  randern,  wobei  dieser  im  Durchschnitt 
iiber  alle  Klassen  bei  ca.  3  dB  liegt.  Der  maximale  SNR  Abfall  SNR;(.„  auf  SNR,V(.j>™  liegt 
fur  Klasse  5  mit  ca.  35,2  dB-  30  dB  =  5,2  dB  vor.  Der  maximale  SNR  Abfall  von  SNR;™ 
auf  SNRNri,™  liegt  fur  Klasse  12  mit  11,8  dB  -  8  dB  =  3,8  dB  vor.  Das  kleinste  SNR-™  liegt 
ebenso  bei  Klasse  12  (11,8  dB)  und  bei  Klasse  1  (15,4  dB)  vor,  was  sich  in  der  erheblich 
schlechteren  Merkmalsextraktion  manifestiert  (Abundanz-Faktoren  und  Hauptkompo- 
nenten,  vgl.  Streudiagramme  in  den  Abbildungen  8.3  und  8.4).  Der  Grund  fur  diese  ge- 
ringen  SNR-Werte  liegt  darin,  dass  Kunststoff- Flakes  dieser  Klassen  eine  dunkle  Farbung 
besitzen,  was  zu  einer  verhaltnismaflig  starken  Absorption  von  sowohl  Anregungslicht 
als  auch  der  Fluoreszenzemission  durch  den  Kunststoff  fiihrt.  Abhilfe  schafft  in  diesem 
Fall  entweder  die  Verwendung  von  Leuchtstoffen  mit  hoherer  Quanteneffizienz  oder  die 
Einbringung  der  verwendeten  Leuchtstoffe  mit  hoheren  Einbringungskonzentrationen. 
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Tabelle  (8.3):  Messkampagne  1 :  Signal-zu-Rausch-Verhaltnis  (SNR)  in  den  gemessenen  Fluores¬ 
zenzemissionsspektren  der  verschiedenen  Kunststoff-Klassen  1  bis  15.  Jv  bezeichnet  den  einge- 
stellten  Strom  der  Fluoreszenzanregungslichtquelle.  SNR-t.„  reprasentiert  das  SNR  (5  %  Perzentii 
<  Median  <  95  %  Perzentii)  von  jenen  Fluoreszenzemissionsspektren,  die  innerhalb  einer  25  mm 
breiten  Bahn  (entspricht  der  Breite  von  ca.  2  Vereinzelungsbahnen)  im  Zentrum  des  FOV  der 
Spektralkamera  von  den  Kunststoff-Flakes  erfasst  wurden.  SNRwej,,,,  reprasentiert  das  SNR  (5  % 
Perzentii  <  Median  <  95  %  Perzentii)  jener  Emissionsspektren,  die  jeweils  innerhalb  25  mm  breiter 
Bahnen  an  den  beiden  Random  des  FOV  der  Spektralkamera  von  den  Flakes  aufgenommen  wur¬ 
den.  SNR;f„  und  SNRjVfteir  bezeichnet  das  SNR  (5  %  Perzentii  <  Median  <  95  %  Perzentii)  der  pro 
Flake  gemittelten  Fluoreszenzemissionsspektren,  die  jeweils  entlang  von  25  mm  breiten  Bahnen 
im  Zentrum  und  an  den  Randern  des  FOV  der  Spektralkamera  gemessen  wurden.  Aufgrund  der 
unterschied  lichen  Grofie  der  Flakes  variiert  auch  die  Anzahl  an  Spektren,  die  pro  Flake  erfasst  und 
gemittelt  werden.  Die  rot  unterlegte  Zeile  hebt  die  Klasse  mit  dem  schlechtesten  SNRZf„  hervor. 


Klasse 

Tx  in  mA 

SNR.f,,  in  dB 

SNR^u  in  dB 

in  dB 

SNRiyfinijj  in  dB 

1 

1500 

10,0  <  15,4  <  19,6 

14,8  <  22,1  <  27,0 

7,4  <  12,5  <  17,3 

14,0  <  20,6  <  25,3 

2 

800 

14,5  <  26,0  <  31,7 

31,8  <  37,5  <  43,1 

10,9  <  22,7  <  30,3 

31,1  <  35,3  <  40,1 

3 

480 

8,7  <  24,2  <  30,2 

30,3  <  35,5  <  40,6 

4,5  <  21,3  <  29,2 

26,8  <  31,7  <  37,0 

4 

1.200 

6,4  <  20,7  <  28,8 

22,6  <  30,5  <  39,1 

3,5  <  17,1  <  26,6 

22,5  <  30,0  <  37,7 

5 

380 

12,3  <  25,1  <  30,9 

30,7  <  35,2  <  39,6 

7,5  <  21,7  <  29,1 

24,5  <  30,0  <  36,4 

6 

1.200 

8,5  <  24,6  <  33,3 

24,4  <  31,9  <  39,2 

5,3  <  21,5  <  31,9 

21,6  <  27,9  <  35,2 

7 

450 

20,5  <  27,5  <  33,2 

24,8  <  33,3  <  39,7 

17,0  <  25,9  <  32,0 

23,7  <  33,1  <  39,1 

8 

1,200 

6,9  <  20,8  <  27,3 

23,4  <  29,2  <  32,5 

4,2  <  18,1  <  26,9 

22,1  <  26,0  <  30,2 

9 

1.200 

16,3  <  22,9  <  26,9 

22,6  <  27,1  <  29,7 

12,9  <  20,5  <  27,6 

21,3  <  25,0  <  29,9 

10 

280 

7,5  <  19,5  <  24,6 

20,9  <  25,8  <  28,3 

3,1  <  15,8  <  24,1 

18,8  <  22,7  <  26,9 

11 

900 

20,8  <  26,0  <  29,4 

23,6  <  28,8  <  32,2 

18,0  <  23,2  <  28,8 

22,0  <  26,5  <  31,3 

12 

1.500 

3,8  <  1U  <  17,7 

15,2  <  24,8  <  29,7 

0,7  <  8,0  <  14,5 

11,6  <  21,4  5  27,8 

13 

600 

16,2  <  24,1  <  28,2 

25,4  <  28,4  <  31,3 

12,1  <  20,8  <  27,3 

21,8  <  25,4  <  30,5 

14 

1.200 

8,6  <  16,3  <  24,2 

16,3  <  25,8  <  35,5 

6,7  <  14,6  <  21,9 

15,8  <  25,0  <  34,0 

15 

400 

16,6  <  23,2  <  27,5 

22,3  <  27,1  <  31,5 

12,7  <  20,4  <  26,1 

20,9  <  25,1  <  29,5 

Zuordnungsrate  von  Positionsdaten  beider  Datenaufnahmesystem 

Wie  aus  der  Beschreibung  der  Algorithmen  in  den  Abschnitten  7.5.5  und  7.5.6  hervor- 
geht,  liefern  sowohl  das  Morphologie-  als  auch  das  Spektral-Datenaufnahmesystem  Po¬ 
sitionsdaten  (Schwerpunkte)  der  Flakes  am  Forderband.  Aufgrund  der  geringeren  raum- 
lichen  Auflosung,  speziell  in  Transportrichtung,  sind  die  Positionsdaten  des  Spektral- 
Datenaufnahmesystems  ungenauer  und  nicht  fur  die  Absaugung  der  Flakes  bzw.  die 
hierzu  notwendige  Absaugdiisensteuerung  geeignet.  Aus  diesem  Grund  ist  der  Ein- 
satz  des  Morphologie-Datenaufnahmesystems  unerlasslich.  Aus  den  technischen  Para- 
metern  der  beiden  Aufnahmesysteme  resultiert  die  Notwendigkeit,  Positionsdaten  bei¬ 
der  Datenaufnahmesysteme  einander  zuzuordnen.  Nur  so  kann  ein  bestimmtes  Flake 
morphologische  und  funktionelle  Informationen  eindeutig  aufweisen.  Bezeichnet  man 
das  (genauere)  Morphologie-Datenaufnahmesystem  als  System  MD  und  das  Spektral- 
Datenaufnahmesystem  als  System  SD,  so  ist  die  Zuordnung  der  Klasse  eines  bestimmten 
Flakes  aus  Sicht  von  System  MD  richtig,  wenn  die  Position  des  durch  das  System  MD 
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bestimmten  Schwerpunktes  um  weniger  als  eine  raumliche  Distanz  von  ±  2,5  mm  vom 
Schwerpunkt  dieses  Flakes  bestimmt  durch  System  SD  entfernt  ist 

Tabelle  8.4  zeigt  die  Raten  der  erfolgreichen  Zuordn ungen  von  Post tionsda ten,  die 
im  weiteren  Verlauf  dieser  Arbeit  als  Zuordnungsrate  Q  bezeichnet  wird.  So  entspricht 
beispielsweise  die  Zuordnungsrate  @md-*sd  aus  Sicht  des  Morphologie-Datenaufnahme- 
systems  dem  Anted  an  erfolgreich  zugeordneten  Flakes,  gemessen  an  der  Gesamtanzahl 
von  Flakes  erf  asst  durch  das  Morphologie-Datenaufnahmesystem.  1m  Detail  warden  dte- 
se  sowohl  ausgehend  von  den  Positionsdaten  des  Morphologie-Datenaufnahmesystems 
(£?aid-*5d)  als  auch  von  den  Positionsdaten  des  Spektra  1-Da tcnaufnahmesy stems  (@sd^>md 
bestimmt  Qmd^sd  1st  definiert  als  der  Anted  der  durch  das  Morphologie-Datenaufnahme- 
system  erfassten  Flakes,  deren  Positionsdaten  erfolgreich  den  Positionsdaten  der  vom 
Spektral-Datenaufnahmesystem  erfassten  Flakes  zugeordnet  vvurden.  Qsd^md  definiert 
die  Gute  der  Zuordnung  bezogen  auf  die  vom  Spektral-Datenaufnahmesystem  erfassten 
Flakes. 

Im  Idealfall  wiirden  beide  Datenaufnahmesysteme  die  exakt  gleiche  Anzahl  an  Flakes 
an  den  exakt  gleichen  Positionen  am  Forderband  erfassen,  sodass  §md-*SD  =  Qsd^md 
=  100  %  sind.  Dieser  Fall  wird  jedoch  in  der  Praxis,  wie  Tabelle  8.4  zeigt,  nicht  erreicht, 
wobei  dafiir  im  Wesentlichen  zwei  Griinde  verantwortlich  sind,  Zum  einen  werden  durch 
die  Answer  tea  Igor  ithmik  des  Spektral-Datenaufnahmesystem  (vgl.  7,5.5)  keine  Flakes  er- 
kannt,  die  entweder  zu  klein  sind,  zu  schwa che  Fluoreszenz  emittieren,  Oder  nicht  mit 
Leuchtstoffen  markiert  warden .  Diese  Eigenschaften  treffen  vor  a  Hem  auf  die  schwar- 
zen  Flakes  der  Klasse  12  zu.  Werden  Flakes  aufgrund  der  spektra len  Datenverarbeitung 
nicht  erkannt,  so  resultiert  daraus  ein  <  100  %,  Wahrend  also  das  Spektral- 

Datenaufnahmesystem  Flakes  unter  den  genannten  Umstanden  bestimmte  Flakes  nicht 
erfasst,  kann  der  Fa  lie  eintreten,  dass  die  morphologische  Datenverarbeitung  (vgl  7.5,6) 
als  Folge  des  Vorkommens  von  Rissen,  Nahtstellen  und  Staub  am  Forderband  falschli- 
cherweise  zu  viele  Flakes  detekfiert,  die  aufgrund  fehlender  funktionaler  Information 
naturlich  nicht  mehr  zugeordnet  werden  konnen. 

Damit  moglichen  Unzulanglichkeiten  (beispielsweise  die  Bewegung  der  Flakes  am 
Forderband  infolge  von  Erschutter  ungen  oder  die  laterale  Bewegung  des  Forderband s 
infolge  einer  naehlassenden  Spannung  des  Forderbands)  bei  der  Positionsbestimnuing 
Rechnung  get ra gen  wird,  wurde  eine  raumliche  Toleranz  von  ±  2,5  mm  bei  Zuordnung 
der  Kunststoff-Flakes  anhand  ihrer  Schwerpunkte  zugetassen. 

Im  Durchschnitt  iiber  a  lie  Klassen  und  Flakes  (ca,  500.000)  wird  ein  (jmd^sd  von 
93,9  %  erzielt  Vernachlassigt  man  die  entsprechend  Tabelle  8.4  offensichtlich  schlechte 
Zuordnung  von  Kunststoff-Flakes  der  Klasse  12,  so  wird  eine  gemittelter  Qmd-+SD  von 
95,8  %  erreicht.  Die  schlechte  Zuordnung  der  Positionsdaten  respektive  Schwerpunk¬ 
te  der  Flakes  in  Klasse  12  ist  auf  den  Umstand  zuriickzufuhren,  dass  Klasse  12  sehr  viel 
sogenanntes  Carbon  Black  2  fur  die  schwarze  Einfarbung  der  Flakes  beinhaltet,  die  entwe¬ 
der  als  Staubpartikel  verworfen  werden,  oder  aufgrund  des  sch  lech  ten  Kontrastes  nicht 
ausreichend  gut  segment iert  werden  konnen  (vgl.  Abschnitte  7.5.5  und  7.5.6).  Abhilfe 

-Diese  kleinen  Partikel  resultieren  a  us  der  schlechten  raumlichen  lntegritat  der  markierten  schwarzen 
Kunststoff-Flakes  nach  dem  Hinbrtngungsprozess  der  Leuchtstoffe. 
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Tabelle  (8.4):  Messkampagne  1:  Quantiflzierung  der  Zuordnungsrate  bezogen  auf  die  mit- 
tels  beider  Datenaufnahmesysteme  bestimmten  Schwerpunkt-Positionen  der  Kunststoff-Flakes 
am  Forderband.  §md—$d  bezeichnet  die  Zuordnungsrate  aus  Sicht  des  Morphologie- 
Datenaufnahmesystem,  @$o-tMD  jene  aus  Sicht  des  Spektral-Aufnahmesystems.  Die  rot  unterlegte 
Zeile  hebt  die  Klasse  mit  den  schiechtesten  Zuordnungsraten  hervor,  wogegen  griin  unterlegt  die 
Klasse  mit  den  im  Mitte)  besten  Zuordnungsraten  kennzeichnet. 


Klasse 

Anzahl  untersuchter  Flakes 

§MD->SD  in  % 

(?SD—*MD  in  % 

1 

11.763 

96,1 

95,3 

2 

27.724 

96,9 

97,5 

3 

27.537 

95,7 

99,4 

4 

27.781 

95,5 

98,9 

5 

28.822 

96,5 

99,6 

6 

32.473 

92,1 

99,2 

7 

26.620 

94,0 

99,5 

8 

29.328 

95,9 

98,7 

9 

29.433 

97,1 

99,4 

10 

27.808 

94,7 

99,1 

11 

25.744 

97,8 

98,0 

12 

38.671 

68,1 

94,1 

13 

28.624 

95,2 

99,7 

14 

26.773 

97,2 

98,7 

15 

29.052 

96,1 

99,5 

bietet  hier  eine  Reinigung  der  zu  sortierenden  Kunststoff-Flakes,  bevor  diese  untersucht 
werden. 

Im  Vergleich  zum  Morphologie-Datenaufnahmesystem  liefert  das  Spektral-Datenauf- 
nahmesystem  hingegen  im  Mittel  eine  deutlich  hohere  Zuordnungsrate  von  Qsd^md  = 
98,5  %  ,  wobei  die  schlechteste  Zuordnung  §sd->md  =  95,3  %  fur  Kunststoff-Flakes  der 
Klasse  1  erzielt  wurde.  Diese  ist  vornehmlich  dadurch  zu  begriinden,  dass  die  Emissi- 
onsintensitat  von  Kunststoff-Flakes  dieser  Klasse  sehr  gering  ist.  Abhilfe  schafft  hier  die 
Verwendung  von  hoheren  Einbringungskonzentrationen  der  Leuchtstoffe.  Eine  Mod  if  i- 
kation  des  mechanischen  Spannsystems  und  der  Fuhrung  des  Forderbands  gewahrleistet 
ebenso  eine  weitere  Verbesserung  der  Zuordnung  von  Positionsdaten. 

Im  industriellen  Betrieb  durfen  Flakes  mit  fehlgeschlagener  Positionszuordnung  nicht 
beriicksichtigt  werden,  da  diese  mit  Hilfe  der  Sortiereinheit  in  Folge  nicht  zuverlassiger 
Positionsdaten  nicht  zuverlassig  erfasst  werden  konnten  und  eventuell  zu  einer  Bescha- 
digung  der  Absaugdiisen  fiihren  konnten.  Im  Rahmen  dieser  Systemevaluierung  werden 
bei  der  Bewertung  verschiedener  Klassifikatoren  hingegen  auch  Spektren  von  Flakes  be- 
rucksichtigt,  die  nicht  zu  den  Positionsdaten  des  Morphologie-Datenaufnahmesystem 
zugeordnet  werden. 
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Klassifikationsgiite  des  Spektroskopie-Datenaufnahmesysteins 

Aus  Sicht  einer  erfolgreichen  und  sortenreinen  Sortierung  besonders  wichtig  ist  die  Klas- 
sifikationsgiite  des  Spektral-Datenaufnahmesystems.  Zur  Quantifizierung  dieser  wurden 
das  Spektrai-Datenaufnahmesystem  sowie  die  implementierte  Signalverarbeitung  und 
Klassifikation  (vgl.  Abschnitt  7.5.5)  in  Verbindung  mit  verschiedenen  Kombinationen 
von  Merkmalsextraktionsverfahren  sowie  DistanzmaGen/Klassifikatoren  anhand  von  ca. 
160.000  Kunststoff-Flakes  evaluiert,  deren  Klassenzuordnung  bekannt  ist  und  deren  ma¬ 
ximale  spektrale  Intensitat  uber  jener  des  Forderbands  liegt.  Diese  bekannte  Klassenzu¬ 
ordnung  der  Flakes  wird  im  Rahmen  dieser  Arbeit  als  „Ground  Truth"  betrachtet. 

Damit  eine  moglichst  aussagekraftigeSystemevaluierung  durchgefiihrt  werden  kann, 
wurde  eine  10-fache  Kreuzvalidierung  gemaG  Abschnitt  6.3.3  angewandt,  wobei  pro 
Klasse  eine  annahernd  gleiche  Zah!  an  Flakes  untersucht  wurde.  Geringe  Abweichungen 
in  der  Anzahl  an  ausgewerteten  Kunststoff-Flakes  ergaben  sich  durch  den  Umstand,  dass 
die  aufgenommenen  Daten  aufgrund  von  fehlerhaft  markierten  Kunststoff-Flakes  oder 
Kontaminationen  als  Folge  von  Verschmutzungen  oder  aus  vorangegangen  Durchlaufen 
in  der  Vereinzelungsvorrichtung  zuriick  gebliebenen  Kunststoff-Flakes  bereinigt  werden 
mussten.  Insgesamt  mussten  so  1 .422  aus  den  urspriinglich  160.000  Flakes  ausgeschlossen 
werden.  In  die  Evaluierung  wurden  entsprechend  dem  Algorithmus  in  Abbildung  7.4 
raumiich  iiber  die  einzelnen  Flakes  gemittelte  Fluoreszenzemissionsspektren  einbezogen. 
Die  Ergebnisse  der  statistischen  Auswertung  der  Klassifikationsgiite  in  Messkampagne 
1  werden  in  Tabelle  8.5  zusammengefasst,  wobei  fur  jeden  in  Tabelle  8.1  angefuhrten 
Klassifizieralgorithmus  die  iiber  alle  16  Klassen  makro-gemittelteTPRyvi,  PPVjVt  und  Fi^ 
gemaG  der  Definition  in  Tabelle  6.1  aus  Abschnitt  6.3.2  berechnet  wurden.  Fur  jeden  dieser 
Parameter  wurde  zusatzlich  der  fiir  jede  Klasse  individuelle  maximaleund  minimale  Wert 
bestimmt. 

Das  Ergebnis  der  Klassifikation  eines  gemessenen  Emissionsspektrums  ist  immer  die 
Zuordnung  des  assoziierten  Flakes  zu  einer  der  15  Klassen  an  Leuchtstoffkombinatio- 
nen,  ober  bei  nicht  giiltiger  Klassifikation  zu  Klasse  16  (Kunststoffe  mit  unbekannten 
Emissionsspektren).  Werden  nun  dem  Klassifikationsalgorithmus  gemaG  Abschnitt  7.5.5 
Autofluoreszenzspektren  (8.2f)  oder  Spektren  mit  spektralen  Signaturen  dem  System  un- 
bekannter  Leuchtstoffe  zugefiihrt,  so  ist  eine  Entscheidung  erforderlich,  ob  es  sich  bei  der 
zu  klassifizierenden  Signatur  um  eine  dem  System  bekannte  spektrale  Signatur  der  Klas¬ 
sen  1  bis  15  handelt  (wird  als  giiltige  Klassifikation  bezeichnet)  oder  nicht  (wird  als  nicht 
giiltige  Klassifikation  definiert).  Die  Unterscheidung,  ob  eine  Klassifikation  als  giiltig  oder 
ungiiltig  gewertet  wird,  erfolgt  fiir  jede  untersuchte  Kombination  von  Merkmalsextrakti¬ 
onsverfahren  und  Klassifikator  anhand  einer  automatisiert  festgelegten  Schwelle  gemaG 
dem  entwickelten  Algorithmus  in  Abschnitt  7.5.5.  Diese  wird  basierend  auf  den  wahrend 
des  Trainings  (vgl.  Abschnitt  6.1.1)  bestimmten  DistanzmaGen  individueller  Kunststoff- 
Flakes  so  angepasst,  dass  F^  m  maximal  ist.  Wird  eine  Klassifikation  als  ungiiltig  gewertet, 
so  wird  das  betroffene  Flake  der  Klasse  16  zugeordnet. 

Der  Vergleich  von  F^i  fiir  verschiedene  Klassifikatoren  und  Merkmalsextraktionsver¬ 
fahren  (siehe  Tabelle  8.1)  in  Tabelle  8.5  zeigt,  dass  mit  Ausnahme  der  Spektralen  Informati- 
onsdivergenz  (SIDJ5PEC  und  S1D_SPEC_AFC)  alle  restlichen  Kombinationen  zumindest 
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Tabelle  (8.5):  Messkampagne  1:  Evaluierungsergebnisse  fur  verschiedene  Kombinationen  an 
Merkmalsextraktionsverfahren  und  Klassifikatoren  gemaS  Tabelle  8.1  in  Abschnltt  8.2.1  fur  Errris- 
sionspektren  aus  alien  16  Klassen.  Fur  die  Evaluierung  jedes  Klassifikattonsalgorithmus  wurden 
ca,  160,000  Spektren  verwendet  TPR^i  (argmln-(TPR^)  <  TPR,vt  <  argmax-(TPR/))  bezeichnet 
die  True  Positive  Rate,  PPV,vt  (arg  mm^PPVy)  <  PPV \\  <  argmax^(PPVy))  definiert  den  Positive 
Predictive  Value.  ¥\m  (argmin.(Fij)  <  Fim  <  arg  max.  (F]/))  deklariert  den  Fi-Score.  Samtliche 
dieser  Giitemafie  wurden  gemafi  Tabelle  6.1  iiber  aile  Klassen  (gekennzeichnet  durch  den  Index 
/)  makrogemittelt  {gekennzeichnet  durch  den  index  M).  Fur  a  lie  Giitemafi  werden  jeweils  die 
niedrigsten  und  hochsten  Werte,  die  fur  bestimmte  Klassen  Cj  erzielt  wurden,  angegeben.  Die 
hochsten  Fi -Scores  liefern  MAH _LU M_ AFC  und  MAP_LUM„AFC  (die  entsprechenden  Zeilen 
sind  grun  gekennzeichnet).  Zudem  zeigen  MAH_LUM„AFC  und  MAP_LUM_AFC  identische 
Werte,  was  darauf  hindeutet,  dass  gemafi  Abschnitt  6.1 .3  die  Kovarianzen  aller  Klassen  identisch 
sind  und  kein  zusatzliches  Unterscheidungsmerkmai  darstellen.  Die  schlechtesten  Fi -Scores  Fj 
resultieren  aus  der  Anwendung  von  SID_SPEC  und  S1D_SPEC_AFC. 


Index 

Algorithmus 

TPR  m  in  % 

PPV  m  in  % 

FiAt  in% 

i 

EC.SPEC 

98,7  <  99,47  <  99,9 

93,0  <  99,50  <  100,0 

95,9  <  99,48  <  100,0 

2 

EC_SPEC_AFC 

85,7  <  99,04  <  100,0 

90,1  <  99,13  <  100,0 

92,2  <  99,03  <  100,0 

3 

EC.LUM 

94,8  <  99,13  <  99,9 

92,1  <  99,17  <  100,0 

93,4  <  99,14  <  100,0 

4 

EC_LUM_AFC 

98,3  <  99,41  <  99,9 

92,0  <  99,45  <  100,0 

95,6  <  99,42  <  99,9 

5 

EC.PCA 

95,6  <  99,08  <  99,9 

90,4  <  99,13  <  100,0 

92,9  <  99,10  <  100,0 

6 

EC_PCA_AFC 

89,2  <  99,23  <  100,0 

95,1  <  99,27  <  100,0 

94,2  <  99,23  <  100,0 

7 

DSAM 

97,2  <  99,28  <  99,9 

92,4  <  99,32  <  100,0 

94,7  <  99,29  <  100,0 

8 

DSAM.AFC 

81,0  <  98,49  <  100,0 

82,4  <  98,73  <  100,0 

89,4  <  98,51  <  100,0 

9 

XCOR_SPEC 

92,9  <  99,17  <  100,0 

93,4  <  99,19  <  100,0 

93,4  <  99,17  <  100,0 

10 

XCOR_SPEC_AFC 

81,5  <  98,78  <  100,0 

84,9  <  98,97  <  100,0 

89,8  <  98,78  <  100,0 

11 

XCOR.LUM 

96,6  <  99,19  <  99,9 

91,5  <  99,23  <  100,0 

94,0  <  99,20  <  100,0 

12 

XCOR_LUM_AFC 

81,0  <  98,58  <  100,0 

84,7  <  98,76  <  100,0 

89,4  <  98,58  <  100,0 

15 

MAH.LUM 

98,5  <  99,39  <  99,9 

91,6  <  99,44  <  100,0 

95,4  <  99,40  <  99,9 

16 

MAH_LUM_AFC 

99,6  <  99,87  <  99,9 

98,3  <  99,87  <  100,0 

99,0  <  99,87  <  100,0 

17 

MAH.PCA 

99,1  <  99,56  <  99,9 

94,0  <  99,59  <  100,0 

96,6  <  99,57  <  99,9 

18 

MAH_PCA_AFC 

98,4  <  99,46  <  100,0 

94,7  <  99,47  <  100,0 

96,5  <  99,46  <  100,0 

19 

MAP_LUM 

98,5  <  99,39  <  99,9 

91,6  <  99,44  <  100,0 

95,4  <  99,40  <  99,9 

20 

MAP_LUM_AFC 

99,6  <  99,87  <  99,9 

98,3  <  99,87  <  100,0 

99,0  <  99,87  <  100,0 

21 

MAP.PCA 

99,1  <  99,56  <  99,9 

94,0  <  99,59  <  100,0 

96,6  <  99,57  <  99,9 

22 

MAP_PCA_AFC 

99,3  <  99,66  <  100,0 

96,6  <  99,66  <  100,0 

97,9  <  99,66  <  100,0 

23 

SID.SPEC 

81,7  <  95,66  <  99,7 

61,7  <  96,47  <  100,0 

70,3  <  95,95  <  99,9 

24 

SID_SPEC_AFC 

38,0  <  93,73  <  100,0 

51,7  <  93,42  <  100,0 

43,8  <  93,35  <  100,0 
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einen  F^vi  >  98,58  %  erreichen.  Fiir  die  Kombinationen  EC  _LUM,  ECLPCA,  MAH_LUM, 
MAP_LUM,  M  AP_PCA  ermoglicht  die  lineare  Entmischung  mit  polynomialer  Regression 
zur  Autofluoreszenz-linterdruckung  eine  Verbesserung  des  Fi m  von  ca.  0,5  %.  Die  hochs- 
te  Klassifikationsgute  wird  bei  Anwendung  der  Kombinalion  MAP_LUM_AFC  erreicht, 
die  einen  auPerordentlich  hohen  Fijvt  von  99,87  %  ±  0,02  %  erzielt,  wobei  sowohl  TPRa( 
als  auch  PPV,vt  bei  jeweils  99,87%  liegen.  Abbildung  8.6  zeigt  die  zu  MAP_LUM_AFC 
zugehdrige  Konfusionsmatrix,  die  gemafi  Abschnitt  63,1  erstellt  wurde,  Entsprechend 
dieser  ist  die  Mehrzahl  an  falsch  klassifizierten  Kunststoff-Flakes  (34)  mit  Klasse  1  asso- 
ziiert 

Tabelle  (8,6):  Messkampagne  1:  Konfusionsmatrix  gem  a  8  Abschnitt  63,1  fur  die  Kombination 
MAH_LUM_AFC  {Nomenklatur  siehe  Tabelle  8,1),  abgeleitet  aus  den  Ergebnissen  der  Klassifi- 
kation  von  Fluoreszenzemissionsspektren  der  16  Klassen  von  markierten  (Klassen  1  bis  15)  und 
nicht  markierten  {Klasse  16)  Kunststoffen.  Die  Fluoreszenzspektren  wurden  unter  vorteilhaften 
Aufnahmebedingungen  (zur  kiassenindividuellen  SNR-Maximierung)  erfasst.  Die  blau  markier¬ 
ten  Felder  entlang  der  Hauptdiagonale  enthalten  jeweils  die  klassenbezogene  Anzahl  der  richtig 
klassifizierten  Kunststoff-Flakes,  Die  rot  hervorgehobenen  Felder  quantifizieren  jeweiis  die  be- 
zogen  auf  bestimmte  Klassen  fehlerhaft  klassifizierten  Kunststoff-Flakes,  Die  rechte  untere  Ecke 
enthalt  jeweils  die  makro-gemittelten  Werte  fiir  TPRai  (99,87  %)  und  PPV,vi  (99,87  %).  Unter  Ver- 
wendung  der  Kombination  von  MAH_LUM_AFC  konnen  mit  Fluoreszenzleuchtstoffen  markierte 
Kunststoffe  hier  insgesamt  mit  einem  Fiai  von  99,87  %  klassifiziert  werden. 
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Vorhergesagte  Klasse 


Der  Grund  dafiir  liegt  in  der  im  Vergleich  zu  anderen  Klassen  hoheren  Streuung  der 
Merkmalsvektoren  in  Klasse  1,  wie  bereits  in  den  Abbildung  8.3  und  8.4  gezeigt  wur- 
de.  Die  groSere  Streuung  in  Klasse  1  ist  bedingt  durch  die  Kombination  eines  niedrigen 
SAF  <0,7  mit  einem  niedrigen  SNR  zwischen  nur  12  dB  und  15  dB.  Speziell  die  nied- 
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rige  SNR  ist  problematisch  fiir  die  lineare  Entmischung  mit  zusatzlicher  polynomialer 
Regression,  da  diese  zunehmend  versucht,  das  Rauschen  und  die  Leuchtstoffspektren  an- 
stelle  der  Autofluoreszenz  zu  fitten.  AuGerdem  zeigt  die  gemittelte  Referenzsignatur  der 
Klasse  1  (vgl.  Abbildung  8.2a)  auch  Spuren  einer  unerwiinschten  Fluoreszenzsignatur, 
was  eine  Konfusion  mit  den  Spektren  der  Klassen  10,  11  und  13  zusatzlich  begiinstigt. 
Diese  Problematik  dokumentieren  die  Ergebnisse  von  DSAM_AFC,  welche  mit  Hilfe 
der  Konfusionsmatrix  in  Tabelle  8.7  dargestellt  sind.  Ein  nicht  unerheblicher  Anteil  von 
1.787  Kunststoff-Flakes  der  Klasse  1  werden  dabei  falschlicherweise  Klasse  16  zugeord- 
net.  Wird  die  Schwelle  zur  Unterscheidung  zwischen  giiltigen  (Klasse  1  bis  15)  Oder  nicht 
gultigen  (Klasse  16)  Klassifikationen  erhoht,  so  werden  zwar  weniger  Flakes  der  Klasse 
1  a  Is  zu  Klasse  16  zugehorig  deklariert,  jedoch  steigt  die  Anzahl  an  Flakes  der  Klasse  1, 
die  falschlicherweise  zu  Klasse  11  zugeordnet  werden.  Der  Grund  da  fiir  liegt  in  der  Ahn- 
lichkeit  der  Referenzspektren  der  beiden  Klassen  1  und  11,  wie  aus  dem  Vergleich  der 
entsprechenden  Spektren  in  den  Abbildungen  8.2a  und  8.2d  hervorgeht.  Dieses  Problem 
verscharft  sich  durch  das  niedrige  SNR  in  Klasse  1.  Aufierdem  fiihrt  eine  Erhohung  der 
Schwelle  fiir  die  Zuordnung  von  Spektren  zu  Klasse  16  zu  einer  Verschlechterung  der 
klassenbezogenen  PPVy,  da  zunehmend  Autofluoreszenzspektren  falschlicherweise  den 
Klassen  1  bis  15  zugewiesen  werden. 

Aufgrund  dieser  evidenten  Verwechslung  von  Flakes  der  Klassen  1  und  11  wurde  die 
Evaluierung  der  Klassifikationsalgorithmen  anhand  der  Emissionsspektren  von  Flakes 
von  Messkampagne  1  wiederholt,  wobei  Klasse  1  diesmal  ausgeschlossen  wurde.  Tabelle 
8.8  zeigt  das  Ergebnis  dieser  Untersuchung.  Mit  Ausnahme  der  Spektralen  Informations- 
divergenz  (SID_SPEC  und  SID_SPEC_AFC)  fiihrt  die  Autofluoreszenz-Unterdriickung 
mit  Hilfe  der  linearen  Entmischung  mit  polynomialer  Regression  bei  alien  restlichen  A1- 
gorithmen  (mit  der  Kennzeichnung  „_AFC"  im  Namen)  zu  einer  Verbesserung  der  Klas- 
sifikationsgiite  gegen fiber  den  Algorithmen  ohne  Autofluoreszenz-Unterdriickung.  Den 
hochsten  Fi^  zeigt  EC_SPECT_AFC  mit  einem  F^i  von  99,94  %  ±  0,02  %  knapp  gefolgt 
vom  MAH_LUM_AFC  mit  einem  Fi,vi  von  99,93  %  ±  0,02  %.  Vergleicht  man  die  zugeho- 
rigen  Konfusionsmatrizen  in  den  Abbildungen  8.9  und  8.10,  so  wird  offensichtlich,  dass 
trotz  der  geringfiigig  schlechteren  Klassifikationsgiite  MAH_LUM_AFC  im  Vergleich  zu 
EC_SPECT_AFC  weniger  haufig  verschiedene  markierte  Kunststoff-Flakes  (Klassen  2  bis 
15)  miteinander  verwechselt,  was  sich  letztendlich  in  einer  hoheren  Reinheit  der  recycel- 
ten  Kunststoffe  manifestiert,  was  die  hochste  Prioritat  beim  Kunststoff  Recycling  hat.  Diese 
hohere  Reinheit  geht  jedoch  zu  Lasten  einer  geringfiigig  niedrigeren  TPR^,  die  jedoch 
ohne  Zweifel  noch  im  akzeptablen  Bereich  liegt.  Ein  wesentlicher  Grund,  dass  iiberhaupt 
Fehlklassifikationen  stattfinden,  liegt  in  der  Variation  der  Fluoreszenzintensitaten  ein- 
gebrachter  Marker  im  Verhaltnis  zur  Intensitat  der  Autofluoreszenz  in  verschiedenen 
Flakes.  So  wurden  von  Flakes  emittierte  Fluoreszenzemissionsspektren  gemessen,  die 
wesentlich  geringere  spektrale  Intensitaten  besitzen  als  jene  von  anderen  Flakes  dersel- 
ben  Klasse.  Wie  schon  in  Abschnitt  4.4.1  thematisiert  wurde,  ist  die  Schwankung  der 
Fluoreszenzintensitaten  von  Flake  zu  Flake  entsprechend  Tabelle  4.5  teils  erheblich.  Auf¬ 
grund  dieser  Tatsache  wirken  sich  Rauscheinfliisse  und  Autofluoreszenzemissionen  der 
Kunststoffe  relativ  gesehen  starker  aus,  was  zu  Klassifikationsfehlern  fiihrt.  Die  Anzahl 
der  Fehler  (vgl.  Konfusionsmatrix  bzw.  Tab.  8.10)  wird  in  Hinblick  auf  die  industrielle 
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Tabelle  (8.7):  Messkampagne  1:  Konfusionsmatrix  gemafi  Abschnitt  63.1  fur  die  Kombination 
DSAM_AFC  (Nomenklatur  siehe  Tabelle  8.1),  abgeleitet  a  us  den  Ergebnissen  der  Klassifikation 
von  Fluoreszenzemissionsspektren  ailer  16  Klassen  von  markierten  (1  bis  15)  und  nicht  markierten 
Kunststoffen  (Klasse  16).  Die  Fluoreszenzspektren  wurden  unter  vorteilhaften  Aufnahmebedin- 
gungen  (zur  klassenindividuellen  SNR-Maximierung)  erfasst.  Die  TPRyvt  betragt  98,49  %,  der 
PPV.vi  erreicht  einen  Wert  von  98,73  %  (rechtes  unteres  Feld).  Deuflieh  zu  erkennen  ist  die  Proble- 
matik  der  fehlerhaften  Klassifikation  (gekennzeichnet  durch  rote  Felder)  von  Spektren  der  Klasse 
1.  Emissionsspektren  der  Klasse  1  werden  mit  Spektren  der  Klassen  7, 9, 10, 11, 14  und  insbeson- 
dere  16  (1.787  Spektren)  verwechselt,  was  bei  Klasse  1  zu  einem  geringeren  Wert  von  TPR  j  von 
ca.  81  %  fuhrt.  Eine  Erhohung  jener  automatisiert  wahrend  des  Trainings  eingesteUten  Sehwelle, 
welche  fiber  die  Zuordnung  von  Flakes  zur  Klasse  16  (nicht  markierte  Flakes)  entscheidet,  verrin- 
gert  die  Anzahl  an  Klasse  1  -  Emissionsspektren,  die  Klasse  16  zugeordnet  werden.  Jedoch  ist  die 
Verbesserung  zu  Lasten  einer  Erhohung  von  Autofluoreszenzspektren,  die  falschlicherweise  den 
Klassen  1  bis  15  zugeordnet  werden.  Insgesamt  resultiert  aus  der  Anwendung  von  DSAM_AFC 
ein  mittlerer  F\&\  von  98,51  %. 
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Anwendung  und  das  Kunststoff- Recycling  als  nicht  kritisch  beurteilt,  zumal  trotz  der 
Intensitatsschwankungen  eine  Reinheit  bzw.  ein  PPV  von  iiber  99,9  %  erreicht  wird. 

8.2*4  Evaluierung  von  Messkampagne  2 

Der  Fokus  von  Messkampagne  2  liegt  auf  der  Quantifizierung  der  Klassifikationsgute 
anhand  von  Fluoreszenzemissionsspektren  der  verschiedenen  Klassen,  die  unter  identi- 
schen  Aufnahmebedingungen  akquiriert  wurden.  Die  Verwendung  identischer  System- 
parameter  ist  speziell  im  Kontext  der  industriellen  Anwendung,  bei  der  eine  Modifizie- 
rung  der  Aufnahmeparameter  in  Abhangigkeit  des  am  Forderband  gerade  angelieferten 
Kunststofftyps  unmdglich  ist,  von  besonderer  Relevanz. 


254 


KAPITEL  8.  SYSTEMEVALU1ERUNG 


Tabelle  (8.8):  Messkampagne  1:  Evaluierungsergebnisse  fur  verschiedene  Kombinationen  von 
Merkmalsextraktionsverfahren  und  Klassifikatoren  gemafi  Tabelle  8.1  in  Abschnitt  8.2.1,  die  auf 
Emissionspektren  aus  15  Kiassen  angewandt  wurden.  Im  Vergleich  zu  den  Ergebnissen  in  Tab. 
8.5  wurden  Flakes  der  Klasse  1  aufgrund  der  hohen  Streuung  der  Merkmalsvektoren  (siehe  Ab- 
bildung  8.3a  )  nieht  beriicksichtigt.  Fur  die  Evaluierung  jeder  zu  untersuchenden  Kombination 
von  Merkmalsextraktionsverfahren  und  Klassifikator  wurden  insgesamt  ca.  150.000  Spektren  ver- 
wendet.  TPR^  {arg  min((TPR,)  <  TPR^  <  argmax^TPR,))  bezeichnet  die  True  Positive  Rate, 
PPVjw  (argmin -(PPV,)  <  PPV ^  <  argmax;(PPV;))  definiert  den  Positive  Predictive  Value.  Fiyvc 
(argmin^Fiy)  <  Fj^  <  arg  max -(F^))  deklariert  den  Fj -score.  Samtliche  dieser  Giitemafie  wur¬ 
den  gemafi  Tabelle  6.1  iiber  alle  Kiassen  (gekennzeichnet  durch  den  Index  j)  makro-gemittelt 
(gekennzeichnet  durch  den  Index  At).  Fur  alle  Giitemafi  werden  jeweils  die  niedrigsten  und 
hochsten  Werte,  die  fiir  bestimmte  Kiassen  Cj  erzielt  wurden,  angegeben.  Die  hochsten  Fscores 
liefern  EC_SPEC_AFC  (99,94  %)  sowie  MAH_LUM_AFC  und  MAP_LUM_AFC  (jeweils  99,93  %) 
(die  entsprechenden  Zeilen  sind  durch  die  Farbe  Grun  gekennzeichnet).  Die  schlechtesten  Fj- 
Scores  FliVi  resuitieren  aus  der  Anwendung  von  S1D_SPEC  und  SID_SPEC_AFC  (95,98%  und 
94,32  %). 


Index 

Algorithmus 

TPRai  in  % 

PPVM  in  % 

Fim  in  % 

i 

EC_SPEC 

98,7  <  99,47  <  99,9 

93,6  <  99,50  <  100,0 

96,2  <  99,48  <  100,0 

2 

EC_SPEC_AFC 

99,8  <  99,94  <  100,0 

99,4  <  99,94  <  100,0 

99,7  <  99,94  <  100,0 

3 

EC_LUM 

95,9  <  99,18  <  99,9 

92,6  <  99,21  <  100,0 

94,2  <  99,19  <  99,9 

4 

EC_LUM_AFC 

99,1  <  99,84  <  100,0 

97,9  <  99,85  <  100,0 

98,9  <  99,85  <  100,0 

5 

EC.PCA 

95,6  <  98,92  <  99,9 

89,1  <  98,99  <  100,0 

92,2  <  98,94  <  100,0 

6 

EC_PCA_AFC 

99,7  <  99,91  <  100,0 

99,7  <  99,91  <  100,0 

99,7  <  99,91  <  100,0 

7 

DSAM 

97,2  <  99,25  <  99,9 

92,6  <  99,28  <  100,0 

94,9  <  99,26  <  100,0 

8 

DSAM_AFC 

98,1  <  99,67  <  100,0 

97,2  <  99,68  <  100,0 

97,6  <  99,68  <  100,0 

9 

XCOR_SPEC 

93,3  <  99,12  <  100,0 

93,6  <  99,15  <  100,0 

93,5  <  99,13  <  100,0 

10 

xcor_spec_afc 

99,8  <  99,93  <  100,0 

99,1  <  99,93  <  100,0 

99,5  <  99,93  <  100,0 

11 

XCOR.LUM 

96,6  <  99,25  <  99,9 

93,0  <  99,28  <  100,0 

94,8  <  99,26  <  99,9 

12 

XCOR_LUM_AFC 

98,3  <  99,77  <  100,0 

98,3  <  99,77  <  100,0 

98,3  <  99,77  <  100,0 

13 

MAH.LUM 

98,5  <  99,43  <  99,9 

92,7  <  99,47  <  100,0 

95,9  <  99,44  <  99,9 

14 

MAH LUM AFC 

99,8  <  99,93  <  100,0 

99,1  <  99,93  <  100,0 

99,6  <  99,93  <  100,0 

15 

MAH_PCA 

99,0  <  99,58  <  99,9 

94,5  <  99,61  <  100,0 

97,0  <  99,59  <  99,9 

16 

MAH_PCA_AFC 

99,5  <  99,76  <  100,0 

96,7  <  99,77  <  100,0 

98,3  <  99,76  <  100,0 

17 

MAP_LUM 

98,5  <  99,43  <  99,9 

92,7  <  99,47  <  100,0 

95,9  <  99,44  <  99,9 

18 

MAP_LUM_AFC 

99,8  <  99,93  <  100,0 

99,1  <  99,93  <  100,0 

99,6  <  99,93  <  100,0 

19 

MAP.PCA 

99,0  <  99,58  <  99,9 

94,5  <  99,61  <  100,0 

97,0  <  99,59  <  99,9 

20 

MAP_PCA_AFC 

99,8  <  99,92  <  100,0 

99,2  <  99,92  <  100,0 

99,6  <  99,92  <  100,0 

21 

SID_SPEC 

81,6  <  95,73  <  99,7 

64,3  <  96,40  <  100,0 

72,0  <  95,98  <  99,9 

22 

SID_SPEC_AFC 

53,7  <  94/43  <  100,0 

60,9  <  94,52  <  100,0 

57,1  <  94,32  <  100,0 

Eingestellte  Systemparameter 

Damit  keine  Sattigung  der  im  Spektral-Datenaufnahmesystem  eingebauten  CCD-Kamera 
eintritt,  wurde  fur  die  Anregungslichtquelle  ein  Strom  von  280  mA  fiir  die  Aufnahme 
von  Emissionsspektren  aller  Kiassen  benutzt.  Die  Belichtungszeit  von  8  ms  wurde  nicht 
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Tabelle  (8,9):  Messkampagne  1:  Konfusionsmatrix  gemaS  Abschnitt  6.3,1  fur  die  Kombination 
EC„SPECT_AFC  (Nomenklatur  siehe  Tabelle  8.1),  abgeleitet  aus  den  Ergebnissen  der  KJassi- 
fikation  von  Fluoreszenzemissionsspektren  aus  15  Klassen  an  markierten  und  nicht  markier- 
ten  Kunststoffen  (Spektren  von  Klasse  1  wurden  hier  nicht  miteinbezogen).  Zusammen  mil 
MAP  _LUM_AFC  und  MAH_LUM_AFC  zeigt  EC_SPECT_AFC  von  alien  Kombinationen  an  Klas- 
sifikatoren  und  Merkmalsextraktionsverfahren  (vgk  Tabelle  8,1)  unter  den  gegebenen  Rahmenbe- 
dingungen  von  Messkampagne  1  die  hdchste  Klassifikationsgute.  Die  TPRm  betragt  99,94  %,  der 
PPVA1  betragt  ebenso  99,94  %  (siehe  rechtes  un teres  Feld). 
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Vorhergesagle  Klasse 


verandert 

Zur  Aufnahme  von  Emissionsspektren  der  Kunststoff-Flakes  wurden  die  folgende 
Systempa  ram  e  ter  eingesetzt; 

•  Fdrderbandgeschwindigkeit:  80  mm/s; 

•  Morphologie-Datenaufnahmesystem:  Aufnahmerate  800 1  /s.  Belichtungszeit  1,2  ms; 
Beleuchtungsstrom:  1,400  mA. 

•  Spektrales-Datenaufnahmesystem:  Aufnahmerate  100  1/s.  Belichtungszeit:  8  ms; 
spektrales  Abtastinterval  1:  ca,  3,5  nm;  Beleuchtungsstrom  der  Fluoreszenzanregungs- 
lichtquelle:  280  mA;  spektrales  Binning:  8,  raumliches  Binning:  2. 

Bestimmung  des  Signal-zu-Rausch  Verhaltnisses  (SNR) 

Mit  Ausnahme  der  Klassen  7  und  10  wurden  fur  alle  restlichen  Klassen  der  Beleuch¬ 
tungsstrom  gegenuber  Messkampagne  1  reduziert,  was  zu  einer  dem  Beleuchtungsstrom 
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Tabelle  (8 JO):  Messkampagne  1:  Konfusionsmatrix  gemafi  Absehnitt  6.3 .1  fur  die  Kombination 
MAH_LUM_AFC  (Nomenklatur  siehe  Tabelle  8.1),  abgeleitet  aus  den  Ergebnissen  der  Klassifi- 
kation  von  Fluoreszenzemissionsspektren  aus  15  Klassen  an  markierten  und  nicht  markierten 
Kunststoffen  (Spektren  von  Klasse  1  wurden  hier  nicht  miteinbezogen).  Unter  den  gegebenen 
Rahmenbedingungen  in  Messkampagne  1  wird  gegeniiber  der  Anwendung  von  EC_SPECT_AFC 
eine  nur  unwesentlich  geringere  Klassifikationsgute  erzielt.  Die  TPR,v{  betragt  99,94  %,  ebenso 
wird  ein  hoher  Wert  fur  den  PP von  99,94  %  erreicht  (siehe  rechtes  unteres  Feld).  Aufierdem 
geht  aus  dieser  Konfusionsmatrix  hervor,  dass  kein  einziges  Autofluoreszenzspektrum  falsch  zu 
einer  der  Klassen  2  bis  15  zugeordnet  wird. 
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Vorhergesagte  Klasse 


proper tionalen  Verringerung  der  SNR-Werte  in  den  aufgenommenen  Emissionsspektren 
fiihrt.  Diese  klassenbezogene  Verschlechterung  der  SNR-Werte  wird  durch  den  Vergleich 
der  Tabellen  8.3  und  8.11  offensichtlich.  Wie  aus  Tabelle  8.11  hervorgeht,  fiihrt  der  ver- 
haltnismafiig  niedrige  Strom  der  Fluoreszenzanregungslichtquelle  speziell  bei  dunklen 
Kunststoffen  sowie  bei  Kunststoff-Flakes  der  Klasse  1  zu  besonders  niedrigen  SNR  Wer- 
ten.  Beim  Vergleich  der  mittleren  SNRs  beider  Messkampagnen  in  den  Tabellen  8.3  und 
8.11,  so  zahlen  offensichtlich  Kunststoff-Flakes  der  Klassen  1  und  12  zu  jenen,  bei  denen 
das  SNR  der  Fluoreszenzemissionsspektren  gegeniiber  Messkampagne  1  am  deutlichs- 
ten  verringert  wird.  Bei  Klasse  1  verringert  sich  das  mittlere  SNR  in  der  Forderbandmitte 
(SNR;t,„)  um  4,8  dB  und  an  den  Forderbandrandern  (SNR^(./,f„)  um  5,2  dB.  Das  SNR 
nicht  gemittelter  Spektren  von  Klasse  1  verringert  sich  um  5,8  dB  in  der  Forderbandmitte 
(SNR^„)  und  4,8  dB  an  den  Randern  (SNRn,? ten).  Bei  Klasse  12  ist  die  Verschlechterung 
der  SNR-Werte  noch  deutlicher  ausgepragt.  Das  SNR  gemittelter  Spektren  in  der  Forder¬ 
bandmitte  (SNR-,.,,)  und  an  den  Randern  (SNRNt,f,,,„)  fcillt  um  6,8  dB  und  6,3  dB  ab.  Fur 
nicht  gemittelte  Spektren  von  Klasse  12  sinkt  das  SNR  in  der  Forderbandmitte  (SNR:fn) 
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und  an  den  Randern  (SNR^ejlf.M)  um  7,7  dB  und  6  dB.  Speziell  bei  der  Klassifikation  von 
Klasse  1  stellt  dies  ein  erhebliches  Problem  dar,  da  die  Merkmalsvektoren  dieser  Klasse 
ohnedies  einer  erheblichen  Streuung  unterliegen.  An  dieser  Stelle  muss  daran  erinnert 
werden,  dass  aufgrund  von  zu  geringen  verfugbaren  Leuchtstoffmengen  des  Markers 
M4  und  hohen  Einbringungskosten  der  Leuchtstoffe  in  die  Kunststoffe  die  notwendige 
iterative,  weil  nicht  vorhersagbare,  Festlegung  der  Leuchtstoffkonzentration  im  Fall  von 
Klasse  1,  wie  bereits  in  Abschnitt  4.5  angemerkt  wurde,  nicht  durchfiihrbar  war.  Spektren 
der  Klasse  1  wurden  deshalb  bei  der  Evaluierung  in  Messkampagne  2  nicht  berucksich- 
tigt.  Zusatzlich  zu  Klasse  1  wurden  auch  Spektren  respektive  Kunststoff-Flakes  von  der 
Evaluierung  ausgeschlossen  {wie  auch  in  Messkampagne  2),  welche  entweder  aufgrund 
Schwierigkeiten  wahrend  des  Einbringungsprozesses  der  Leuchtstoffe  in  Kunststoffe  gar 
nicht  markiert  wurden,  oder  aus  vorhergehenden  Testlaufen  im  System  verblieben. 

Zuordnungsrate  von  Positionsdaten  beider  Datenaufnahmesystem 

Aufgrund  der  gegenuber  Messkampagne  1  veranderten  Aufnahmeeinstellungen  wur¬ 
den  auch  im  Rahmen  von  Messkampagne  2  bewertet,  wie  gut  die  von  beiden  Daten- 
aufnahmesystemen  berechneten  Positionsdaten  einander  zugeordnet  werden  konnen. 
Im  Detail  wurden  diese  Zuordnungsraten  der  Positionsdaten  sowohl  ausgehend  vom 
Morphologie-Datenaufnahmesystem  (§md-*Sd  )  alsauch  vomSpektral-Datenaufnahme- 
system  ({?sd-»md  )  bestimmt.  Tabelle  8.12  zeigt  das  Ergebnis  dieser  Untersuchung,  wobei 
bei  der  Zuordnung  der  Schwerpunkte,  die  mit  beiden  Datenaufnahmesystemen  bestimmt 
wurden,  wieder  die  fur  MK1  festgelegte  raumliche  Toleranz  von  ±  2,5  mm  angewandt 
wurde.  Im  Durchschnitt  konnen  die  mit  dem  Morphologie-Datenaufnahmesystem  be- 
stimmten  Schwerpunkte  jenen  durch  das  Spektral-Datenaufnahmesystem  bestimmten 
Schwerpunkte  mit  einer  Zuordnungsrate  §md-»SD  =  89,59  %  zugeordnet  werden.  Wird 
die  schlechte  Zuordnungsrate  der  Klasse  12  vernachlassigt,  die  als  Folge  der  verringerten 
Emissionsintensitat  zu  begriinden  ist,  so  wird  eine  liber  alle  Klassen  gemittelte  Zuord¬ 
nungsrate  §s d->md  von  93,5  %  erzielt.  Bezogen  auf  das  Spektral-Datenaufnahmesystem 
wird  im  Vergleich  dazu  eine  deutlich  hohere  mittlere  Zuordnungsrate  von  97,5  %  er- 
reicht,  wobei  die  minimale  Rate  von  90,6  %  fur  Kunststoff-Flakes  der  Klasse  1  erzielt 
wurde.  Diese  ist  vornehmlich  da  durch  zu  begriinden,  dass  die  Emissionsintensitat  von 
Kunststoff-Flakes  dieser  Klasse  sehr  gering  ist,  und  im  Vergleich  zu  Messkampagne  1 
nochmals  deutlich  verringert  wurde. 

Klassifikationsgute  des  Spektroskopie-Datenaufnahmesystems 

Dieser  Abschnitt  betrachtet  die  Klassifikationsgute  der  in  Abschnitt  8.2.1  vorgestellten 
Klassifikationsalgorithmen  anhand  der  in  Messkampagne  2  erfassten  Flake-Emissions- 
spektren.  Samtliche  Klassifikationsalgorithmen  basieren  auf  den  in  den  Abschnitten  6.1.3 
und  6.1.2  vorgestellten  Klassifikatoren  und  Merkmalsextraktionsverfahren.  Tabelle  8.13 
fasst  die  Ergebnisse  dieser  Untersuchung  zusammen.  Mit  Ausnahme  von  SID_SPECT 
(vorletzte  Zeile  in  Tab.  8.13)  sowie  SID_SPECT_AFC  (letzte  Zeile  in  Tab.  8.13)  zeigen 
alle  Klassifikationsalgorithmen  einen  durchschnittlichen  F]  ^  >  97,05  %  ±  0,02  %.  Klas¬ 
sifikatoren  auf  Basis  der  Spektralen  Informa  tionsdivergenz  zeigen  in  alien  durchge- 
fuhrten  Untersuchungen  die  schlechtesten  Klassifikationsguten  und  konnen  daher  fur 
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Tabelle  (8.11):  Messkampagne  2:  Signal-zu-Rausch-Verhaltnis  (SNR)  der  gemessenen  Fluoreszen- 
zemissionsspektren  der  verschiedenen  Kunststoff  Klassen.  Die  spektrale  Datenaufnahme  erfolg- 
te  fur  alle  Klassen  mit  identischen  Systemeinstellungen,  wobei  zur  Vermeidung  der  Sattigung 
des  Spektral-Datenaufnahmesystems  ein  verhaltnismaGig  geringer  Strom  Ix  =  280  mA  der  Anre- 
gungslichtquelle  eingestellt  wurde.  SNRzcn  reprasentiert  das  SNR  (5  %  Perzentil  <  Median  <  95  % 
Perzentil)  von  jenen  Fluoreszenzemissionsspektren,  die  innerhalb  einer  25  mm  breiten  Bahn  (ent- 
spricht  der  Breite  von  ca.  2  Vereinzelungsbahnen)  im  Zentrum  des  FOV  der  Spektralkamera  von 
den  Kunststoff-Flakes  erfasst  wurden.  SNRjsicben  reprasentiert  das  SNR  (5  %  Perzentil  <  Median 
<  95  %  Perzentil)  jener  Emissionsspektren,  die  jeweils  innerhalb  25  mm  breiter  Bahnen  an  den 
beiden  Randern  des  FOV  der  Spektralkamera  von  den  Flakes  aufgenommen  wurden.  SNRZl.„  und 
SNRjv^.,,  bezeichnet  die  SNR  (5  %  Perzentil  <  Median  <  95  %  Perzentil)  der  pro  Flake  gemittel- 
ten  Fluoreszenzemissionsspektren,  die  jeweils  von  Flakes  entlang  von  25  mm  breiten  Bahnen  im 
Zentrum  und  an  den  Randern  des  FOV  der  Spektralkamera  gemessen  wurden.  Die  in  Tabelle  4.5 
dargestellten  Intensitatsunterschiede  aufgrund  unterschiedlicher  Quanteneffizienz  der  Marker 
fuhrt  trotz  der  durchgefiihrten  iterativen  Anpassung  und  Schatzung  der  Einbringungskonzen- 
trationen  zu  erheblichen  Differenzen  in  der  SNR  von  Emissionsspektren  verschiedener  Klassen. 
Die  mit  der  Farbe  Rot  unterlegten  Zeilen  markieren  jene  beiden  Klassen  (1  und  12),  deren  Emissi¬ 
onsspektren  iiber  das  im  Durchschnitt  geringste  SNR-™  verfiigen.  Durch  die  Farbe  Grim  werden 
hingegen  jene  beiden  Klassen  (5  und  7)  hervorgehoben,  deren  Emissionsspektren  das  hochste 
SNR;e„  besitzen.  Der  groGte  Abfall  der  SNR,  verglichen  mit  Tabelle  8.3,  tritt  bei  den  Klassen  1,  2 
und  8  auf. 


Klasse 

SNR2e„  in  dB 

SNR2f„  in  dB 

in  dB 

in  dB 

1 

7,0  <  9,6  <  12,3 

12,2  <  17,3  <  22,4 

5,5  <  7,7  <  10,1 

10,9  <  15,4  <  19,9 

2 

5,8  <  17,6  <  25,5 

29,7  <  35,6  <  40,9 

2,4  <  13,4  <  22,0 

25,6  <  31,1  <  36,5 

3 

8,5  <  24,1  <  30,2 

30,2  <  35,5  <  40,6 

4,7  <  21,4  <  29,2 

27,0  <  31,9  <  37,2 

4 

6,2  <  15,1  <  21,9 

19,8  <  29,1  <  37,4 

3,5  <  11,6  <  18,7 

19,1  <  27,7  <  35,9 

5 

12,5  <  24,5  <  29,9 

30,9  <  35,2  <  39,9 

8,0  <  21,3  <  28,1 

25,8  <  31,1  <  36,9 

6 

12,1  <  21,3  <  27,3 

26,6  <  32,9  <  38,2 

9,2  <  17,7  <  24,8 

25,6  <  31,3  <  36,5 

7 

9,6  <  25,2  <  33,3 

24,2  <  33,3  <  37,8 

6,8  <  22,4  <  31,9 

21,6  <  28,7  <  35,9 

8  7,6  <  17,5  <  23,4  23,2  <  28,4  <  31,6  4,7  <  14,2  <  21,4  21,7  <  25,4  <  30,0 

9  11,0  <  20,6  <  25,2  22,6  <  27,1  <  29,8  6,9  <  17,6  <  24,7  21,2  <  24,6  <  29,7 

10  7,4  <  19,5  <  24,6  20,8  <  25,8  <  28,3  3,3  <  16,1  <  24,9  18,7  <  22,9  <  28,2 

11  14,4  <  23,1  <  27,6  24,2  <  29,3  <  32,6  9,9  <  19,7  <  26,2  20,5  <  25,3  <  30,9 


12 

0,8  <  4,1  <  7,5 

12,1  <  18,0  <  23,7 

-1,2  <  2,0  <  5,3 

9,7  <  15,1  <  20,6 

13 

8,5  <  20,5  <  28,5 

21,3  <  24,4  <  28,8 

7,0  <  18,7  <  27,6 

18,1  <  21,0  <  24,7 

14 

8,6  <  16,3  <  24,2 

16,3  <  25,8  <  35,4 

6,8  <  14,8  <  22,0 

15,9  <  25,0  <  34,0 

15 

11,3  <  22,3  <  28,3 

22,5  <  27,4  <  32,0 

8,3  <  18,8  <  26,2 

19,3  <  24,2  <  28,8 

die  vorliegende  Anwendung  nicht  empfohlen  werden.  Der  Einsatz  des  entwickelten 
linearen  Entmischungsverfahrens  mit  polynomialer  Regression  zur  Autofluoreszenz- 
Unterdruckung  fuhrt  mit  Ausnahme  der  Spektralen  Informationsdivergenz  bei  alien 
Kombinationen  an  DistanzmaGen  und  Merkmalsextraktionsverfahren  zu  einer  Verbes- 
serung  des  Fim  um  0,2%  bis  3,5%.  Der  hochste  Fi-Score  wird  bei  Anwendung  des 
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Tabelle  (8.12):  Messkampagne  2:  Quantifizierung  der  Zuordnungsrate  bezogen  auf  die 
mittels  beider  Datenaufnahmesystemen  bestimmten  Schwerpunkt-Positionen  der  Kunststoff- 
Flakes  am  Forderband.  <?md-*sd  bezeichnet  die  Zuordnungsrate  aus  Sicht  des  Morphotogie- 
Datenaufnahmesystem,  §sd->md  jene  aus  Sicht  des  Spektralaufnahmesystems.  Die  mit  der  Farbe 
Rot  markierte  Zeile  hebt  die  Klasse  mit  den  schlechtesten  Zuordnungsraten  hervor.  Die  Farbe 
Griin  kennzeichnet  die  Klasse  mit  den  besten  Zuordnungsraten.  Diese  Tabelle  offenbart  indirekt 
auch  die  Klassifikationsprobiematik  bezogen  auf  Klasse  1.  Da  die  Emissionsintensitat  (und  damit 
verbunden  die  SNR),  von  Spektren  der  Klasse  1  sehr  gering  ist,  wird  ein  grofier  Teil  der  Flakes  aus 
dieser  Klasse  vom  Spektral-Datenaufnahmesystem  nicht  erfasst.  Daher  konnen  den  Positionsda- 
ten  der  Flakes,  welche  mit  dem  Morphologie-Datenaufnahmesystem  erfasst  wurden,  auch  keine 
hinsichtlich  ihres  Schwerpunktes  passenden  Flakes  des  Spektral- Da tenaufnahmesy stems  zuge- 
ordnet  werden.  Fur  Flakes  der  Klasse  1  gilt  die  gleiche  Ursache  fur  die  schlechte  Zuordnungsrate. 


Klasse 

Anzahl 

Q MD~*SD  in  % 

Qsd^-md  in  % 

1 

12.769 

0)  55,9 

90,6 

2 

28.862 

97,7 

98,0 

3 

27.794 

95,2 

99,8 

4 

26.193 

96,0 

95,0 

5 

26.817 

95,8 

99,2 

6 

30.844 

97,2 

98,1 

7 

13.220 

94,7 

96,4 

8 

26.843 

97,1 

96,6 

9 

28.726 

96,9 

99,2 

10 

27.808 

94,7 

99,1 

11 

27.609 

97,1 

99,3 

12 

38.352 

31,9 

93,8 

13 

29.649 

96,5 

99,5 

14 

26.773 

97,2 

98,7 

15 

28.874 

97,4 

99,0 

Klassifikationsalgorithmus  MAH_LUM_AFC  (siehe  Zeile  14  in  Tab.  8.13)  erzielt,  mit  der 
TPRyvi  =  99,82  %  ±  0,02  %,  PPV ^  =  99,93  %  ±  0,02  %  und  basierend  auf  diesen  beiden 
Werten  Fi ,vi  =  99,87  %  ±  0,02  %  erreicbt  wird.  Zur  Feststellung,  ob  und  wie  vie!  sich  die 
Klassifikationsgiite  durch  die  Verwendung  des  linearen  Entmischungsverfahrens  mit  po¬ 
ly  nomialer  Regression  verbessert,  werden  die  aus  der  Klassifikation  mit  MAH_LUM_AFC 
und  MAH_LUM  resultierenden  Konfusionsmatrizen  in  Tab.  8.14  und  Tab.  8.15  gegen- 
iibergestellt.  Aus  dem  Vergleich  dieser  beiden  Matrizen  geht  hervor,  dass  im  Fall  von 
MAH_LUM  eine  Konfusion  bzw.  Verwechslung  der  Klasse  12  mit  Klasse  4  und  16  statt- 
findet,  welche  durch  die  rot  hinterlegten  Eintrage  in  Spalte  12  {abseits  der  Hauptdiago- 
nale)  von  Tabelle  8.15  dargestellt  sind.  Diese  auf  Klasse  4  bezogene  Verwechslung  liegt 
bei  MAH_LUM_AFC  nicht  vor,  wie  aus  Tabelle  8.14  hervorgeht.  Zudem  werden  im  Fall 
von  MAH_LUM_AFC  im  Vergleich  zu  MAH_LUM  weniger  Flakes  falschlicherweise  der 
Klasse  16  zugeordnet. 
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Tabelle  (8*13);  Messkampagne  2;  Evaluierungsergebnisse  fur  verschiedene  Kombinationen  von 
Merkmalsextraktionsverfahren  und  Klassifikatoren  gemafi  Tabelle  8.1  in  Abschnitt  8*2,1,  die  auf 
Emissionsspektren  aus  15  Klassen  angewandt  warden  (Klassen  2  bis  16).  Fur  die  Evaluierung  jeder 
zu  untersuchenden  Kombination  von  Merkmalsextraktionsverfahren  und  Klassifikator  wurden 
insgesamt  ca.  150*000  Spektren  verwendet.  TPRm  (argmin-(TPR^)  <  TPR,vt  <  argmax  (TPR/)) 
bezeidmet  die  True  Positive  Rate,  PPVai  (arg  min^(PPV^)  <  PPVAi  <  argmax^(PPVy))  definiert 
den  Positive  Predictive  Value.  FlM  (argmin^Fiy)  <  F^m  ^  argmax^(Fiy))  deklariert  den  FpScore. 
Samtliche  dieser  Gutemafie  wurden  gemafi  Tabelle  6.1  fiber  alle  Klassen  (gekennzeichnet  durch 
den  Index  /)  makro-gemittelt  (gekennzeichnet  durch  den  Index  M),  Fur  alle  Giitemafi  werden 
jeweils  die  niedrigsten  und  hochsten  Werte,  die  fur  bestimmte  Klassen  C/  erzielt  wurden,  angege- 
ben.  Die  hochsten  FpScore  liefern  MAHJJJM_AFC  und  MAP_LUM_AFC  (jeweils  99,87  %)  (die 
entsprechenden  Zeilen  sind  durch  die  Farbe  Grun  gekennzeichnet).  Die  schlechtesten  Ft -Score. 
Fi m  resultieren  aus  der  Anwendung  von  SID_SPEC  und  SID_SPEC_AFC  {91,8  %  und  91,78  %). 
Im  Vergleich  zu  den  unter  vorteilhaften  Aufnahmebedingungen  bzw.  angepasster  Bestrahlungs- 
starke  (zur  klassenindividuellen  Maximierung  der  Emissionsintensitaten)  erzielten  Resultaten 
in  Tabelle  8.9  1st  nur  ein  aufierst  geringer  Unterschiede  von  0,06%  bezogen  auf  FpScore  von 
MAH_LUM„AFC  zu  erkennen. 


Index 

Algorithmus 

TPR,v(  in  % 

PPVA1  in  % 

Fiai  in  % 

i 

EC_SPEC 

98,1  <  99,10  <  99,8 

96,0  <  99,57  <  100,0 

97,6  <  99,33  <  99,9 

2 

EC_SPEC_AFC 

98,6  <  99,70  <  100,0 

98,7  <  99,79  <  100,0 

99,0  <  99,75  <  100,0 

3 

EC_LUM 

97,8  <  98,86  <  99,7 

94,3  <  99,20  <  100,0 

96,3  <  99,02  <  99,9 

4 

EC_LUM_AFC 

99,0  <  99,76  <  100,0 

99,0  <  99,90  <  100,0 

99,5  <  99,83  <  100,0 

5 

EC_PCA 

97,1  <  98,59  <  99,7 

92,1  <  99,04  <  100,0 

95,1  <  98,80  <  99,9 

6 

EC_PCA„AFC 

98,9  <  99,75  <  100,0 

99,0  <  99,80  <  100,0 

99,2  <  99,78  <  100,0 

7 

DSAM 

96,3  <  98,95  <  100,0 

91,6  <  98,92  <  100,0 

94,8  <  98,92  <  100,0 

8 

DSAM_AFC 

98,8  <  99,53  <  100,0 

98,5  <  99,59  <  100,0 

98,8  <  99,56  <  99,9 

9 

XCOR.SPEC 

76,6  <  97,99  <  100,0 

58,8  <  97,00  <  100,0 

74,0  <  97,05  <  100,0 

10 

XCOR_SPEC_AFC 

98,9  <  99,71  <  100,0 

99,2  <  99,81  <  100,0 

99,1  <  99,76  <  100,0 

11 

XCOR_LUM 

97,6  <  99,01  <  99,8 

93,9  <  99,20  <  100,0 

96,3  <  99,10  <  99,9 

12 

XCOR_LUM_AFC 

98,8  <  99,59  <  99,9 

98,6  <  99,58  <  100,0 

98,8  <  99,59  <  100,0 

13 

MAHJXIM 

98,5  <  99,40  <  99,8 

97,4  <  99,71  <  100,0 

98,5  <  99,56  <  99,9 

14 

MAH_LUM_AFC 

99,6  <  99,82  <  100,0 

99,2  <  99,93  <  100,0 

99,6  <  99,87  <  100,0 

15 

MAH_PCA 

98,5  <  99,30  <  99,9 

96,8  <  99,74  <  100,0 

98,3  <  99,52  <  99,9 

16 

MAH_PCA_AFC 

98,4  <  99,68  <  100,0 

98,6  <  99,82  <  100,0 

99,2  <  99,75  <  100,0 

17 

map_lum 

98,5  <  99,41  <  99,8 

97,4  <  99,71  <  100,0 

98,5  <  99,56  <  99,9 

18 

MAP_LUM_AFC 

99,6  <  99,82  <  100,0 

99,2  <  99,93  <  100,0 

99,6  <99,87  <100,0 

19 

MAP_PCA 

98,5  <  99,30  <  99,9 

96,8  <  99,74  <  100,0 

98,3  <  99,52  <  99,9 

20 

MAP_PCA_AFC 

98,4  <  99,65  <  100,0 

98,7  <  99,83  <  100,0 

99,2  <  99,74  <  100,0 

21 

SED.SPEC 

66,2  <  91,70  <  99,7 

66,6  <  92,63  <  100,0 

67,5  <  91,80  <  99,8 

22 

SID_SPEC_AFC 

39^5  <  94,22  <  99,9 

43,7  <  92,16  <  100,0 

53,6  <  91,78  <  99,9 

Um  abschlieSend  zu  untersuchen,  ob  und  inwieweit  die  Verwendung  von  konstan- 
ten  Aufnahmeparameter  fur  alle  Klassen  gegenliber  der  Anwendung  klassenindividu- 
ell  angepasster  Aufnahmeparameter  (fur  die  individuelle  SNR  Verbesserung)  zu  einer 
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schlechteren  Klassifikationsgute  fuhrt,  werden  exemplarisch  die  Evaluierungsergebnisse 
(siehe  Tabellen  8.8  und  8.13)  des  besten  Klassifikationsalgorithmus  (im  Sinne  des  erreich- 
ten  Fi  -Scores)  MAH-_LUM_AFC  von  beiden  Messkampagnen  gegeniiber  gestellt,  Der 
Vergleich  von  Zeile  14  in  Tabeile  8.8  und  8.13  ze igt,  dass  Fi m  fur  MAH_LUM_AFC  bei 
Verwendung  gleicher  Aufnahmeparameter  nur  um  ca,  0,06  %  verringert  wird  gegeniiber 
den  aus  Sicht  der  Klassifikatoren  gunstigeren  Fall  von  Fluoreszenzemissionsspektren  mit 
hoherer  spektraler  Intensitat  (mit  Ausnahme  von  Flakes  der  Klasse  10).  Ein  wesentlicher 
Grund  fur  dlesen  im  ersten  Moment  unerwartet  geringen  Unterschied  von  FiA1  liegt 
darin,  dass  fiir  die  Klassifikation  gemafi  dem  Algorithmus  in  Abschnitt  7,5.5  uber  die  ge- 
samte  Flake-Flache  raumlich  gemittelte  Spektren  verwendet  werden.  Das  auf  diese  Weise 
verbesserte  SNR  1st  offensichtlich  ausreichend  hoch  (wenn  Klasse  1  ausgeschlossen  wird) 
und  liegt  uber  jener  Grenze,  ab  der  die  Klassifikationsgute  der  verwendeten  Klassifika- 
tionsalgorithmen  beginnt  signifikant  abzufallen.  Die  Moglichkeit,  praxisnahe  sehr  hohe 
Klassifikationsgute  zu  erzielen,  besteht  darin,  wenn  darauf  geachtet  wird,  nicht  in  einen 
kritisch  geringen  SNR-Bereieh  (fur  jede  einzelne  Klasse)  zu  gelangen. 

8.3  Schatzung  des  erreichbaren  Massendurchsatzes 

Zusatzlich  zur  Bestimmung  Klassifikationsgute  wurde  die  fiir  den  beabsichtigten  Mas- 
sendurchsatz  des  Prototyps  von  10  kg  pro  Stunde  klassifizierter  Kunststoff-Flakes  erfor- 
derliche  Verarbeitungsgeschwindigkeit  bestimmt.  Zu  diesem  Zweck  wurden  die  morpho- 
logischen  Parameter  der  Kunststoff- Flakes  mit  Hilfe  des  in  Abschnitt  7.5.6  beschriebenen 
morphologischen  Bildverarbeitungsalgorithmus  aus  den  vom  Morphologie-Datenauf- 
nahmesystem  erfassten  Bilddaten  der  Flakes  bestimmt,  Nach  der  messtechnischen  Ver- 
arbeitung  am  Forderband  wurden  die  Kunststoff-Flakes  in  einem  Behalter  aufgefangen 
und  deren  Masse  mit  einer  Feinmesswaage  bestimmt.  Fur  diese  Messung  wurde  eine  For- 
derbandgeschwindigkeit  von  60  mm/s  gewahlt.  Diese  ermoglicht  es,  mit  dem  Prototyp 
(Forderband  mit  18  parallelen  Vereinzelungsbahnen)  und  den  auf  diese  Forderbandge- 
schwindigkeit  abgestimmten  Systemparametern,  bis  zu  maximal  300  Kunststoff-Flakes 
pro  Sekunde  mit  dem  Messsystem  zu  verarbeiten. 

Bei  mittleren  Flakeabmessungen  von  ca.  3,3  mm  x  3,8  mm  (\fgk  Tab.  8.16  )  uber  alle 
Klassen  in  along- track  und  across-track  Richtung  sowie  einen  uber  alle  Klassen  gemittel- 
ten  Flake  Gewicht  von  ca,  14,7  mg  pro  Flake  mussen  entsprechend  Tabeile  8,16  fiir  einen 
Massendurchsatz  von  10  kg  pro  Stunde  ca,  10.000  g/14,7  mg/3.600  ~  190  Kunststoff- 
Flakes  pro  Sekunde  klassifiziert  -  und  in  weiterer  Folge  von  der  Sortieranlage  entspre¬ 
chend  sortiert  -  werden.  Der  Grund  fur  die  Erhdhung  der  Sor  tier  rate  von  ursprunglich 
110  Kunststoff- Fla kes/s  gemafi  Abschnitt  5.3  auf  190  Kunststoff-Flakes /s  besteht  im  Vor- 
liegen  von  einer  nicht  unerheb lichen  Anzah!  von  Kunststoff-Flakes  im  Testmaterial,  die 
wesentlich  geringer  sind  als  die  in  den  Anforderungen  an  das  Systemkonzept  (vgl.  Ab¬ 
schnitt  5.4.1)  fixierten  minimalen  Abmessungen  von  ca.  4  mm.  Zu  begrunden  ist  dies 
durch  die  Verwendung  von  Granulat  Material,  das  -  um  Kosten  einzusparen  -  anstelle 
von  Mahlgut  verwendet  wird. 

Als  generelte  Handlungsmaxime  zur  Maximierung  des  Massendurchsatzes  in  der 
Praxis  soil  ten  1.)  die  einzelnen  Kunststoff-Flakes  (Mahlgut)  nicht  zu  klein  gewahlt  und 
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Tabelle  (8J4);  Messkampagne  2:  Konfusionsmatrix  gemafi  Abschnitt  6.3.1  fur  die  Kom bination 
MAHJJJM_AFC  (Nomenklatur  siehe  Tabelle  8*1),  abgeleitet  aus  den  Ergebnissen  der  Klassi- 
fikation  von  Fluoreszenzemissionsspektren  aus  15  Klassen  an  markierten  und  nicht  markierten 
Kunststoffen  (Spektren  von  Klasse  1  warden  hier  nicht  miteinbezogen).  DieTPR^t  betragt  99,82  %, 
ebenso  wird  ein  hoher  Wert  fiir  den  PPVyvi  von  99,83  %  erreicht  {siehe  rechtes  unteres  Feld),  Au- 
Serdem  geht  aus  dieser  Konfusionsmatrix  hervor,  dass  nur  12  Autofluoreszenzspektren  falsch  der 
Klasse  4  zugeordnet  wurden,  Aus  den  Vergleich  mit  der  Konfusionsmatrix  fiir  MAH_LUM_AFC 
aus  Messkampagne  1  (vgl  Abbildung  8,10)  geht  hervor,  dass  eine  erhohte  Anzahl  von  Emissionss- 
pektren  der  Klassen  2  bis  15  (markierte  Kunststoffe)  Klasse  16  zugeordnet  werden,  Trotz  der  im 
Mittel  geringeren  SNR-Werte  im  Vergleich  zu  Messkampagne  1,  erfolgt  dennoch  nur  eine  geringe 
Verschlechterung  der  Klassifikationsgute,  was  im  Wesentlichen  auf  die  raumliche  Mittelung  von 
Flake-Emissionsspektren  (vgk  Kapitel  7.5*5)  zuruckzufuhren  ist. 


TPR r 


2 

9.989 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

10 

99,90 

3 

0 

9.784 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

36 

99,63 

4 

0 

0 

9866 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

26 

99,74 

5 

0 

0 

G 

9.970 

0 
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0 

0 

0 

9 

0 

0 

0 

0 

8 

99,83 

6 

0 

0 

0 

0 

9.984 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

18 

99,82 

7 

0 

0 

0 

0 

0 

9.921 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

27 

99,73 

8 

0 

0 

G 

0 

0 

0 

9,964 

0 

4 

0 

0 

0 

0 

0 

14 

99,82 

9 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

9,965 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

18 

99,82 

10 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

9.974 

0 

0 

0 

0 

0 

19 

99,81 

11 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

9,984 

0 

0 

0 

0 

15 

99,85 

12 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

9.968 

0 

0 

0 

5 

99,95 

13 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

9.951 

0 

0 

10 

99,90 

14 

0 

0 

0 

0 

0 

G 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

9.942 

0 

23 

99,77 

15 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

9,994 

8 

99,92 

16 

0 

0 

12 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

9.990 

99,88 

PPVf 

100 

100 

99,88 

100 

100 

100 

100 

100 

99,96 

99,91 

100 

100 

100 

100 

97,68 

^\99J82 

99,83  \ 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 
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14 

15 

16 

Vorhergesagte  Klasse 


2.)  die  moglichst  optimale  Funktionsweise  der  Vereinzelungsvorrichtung  -  insbesondere 
mit  Hinblick  auf  die  Vereinzelungsabstande  (Liicken)  zwischen  benachbarten  Kunststoff- 
Flakes  -  sichergestellt  werden.  Die  Einhaltung  der  beiden  vorgenannten  Bedingungen 
ist  nicht  nur  aus  messtechnischer  Sicht  relevant,  sondern  auch  mit  Hinblick  auf  die 
auszufiihrende  mechanische  Sortierung  der  Kunststoff-Flakes. 


8.4  Limitierende  Faktoren  bezogen  auf  die  industrielle 
Anwendbarkeit  des  Systemkonzepts 

Aus  Sicht  der  Signalverarbeitung  ist  ein  Kriterium  fur  eine  erfolgreiche  Unterscheidung 
verschiedener  Leuchtstoffkombinationen  die  Intensitat  der  Autofluoreszenz  im  Vergleich 
zur  Leuchtstoffintensitat.  Obwohl  der  Einfluss  der  Autofluoreszenz  mit  Hilfe  des  modi- 
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Tabelle  (8.15):  Messkampagne  2:  Konfusionsmatrix  gemafi  Abschnitt  63+l  fur  die  Kombination 
MAH_LUM  (Nomenklatur  siehe  Tabelle  8.1),  abgeleitet  a  us  den  Ergebnissen  der  Klassifikation  von 
Fluoreszenzemissionsspektren  aus  15  Klassen  an  markierten  und  nicht  markierten  Kunststoffen 
{Spektren  von  Klasse  1  wurden  hier  nicht  miteinbezogen).  Die  TPR\t  betragt  99,42  %,  ebenso  wird 
ein  hoher  Wert  fiir  den  PPV^(  von  99,46  %  erreicht  {siehe  rechtes  unteres  Feld)*  Der  Vergleich 
mit  der  Konfusionsmatrix  in  Tak  8*14  zeigt,  dass  bei  Anwendung  des  gleichen  Klassifikators 
(Maximum-Likelihood)  und  der  linearen  Entmischung,  jedoch  ohne  polynomialer  Regression, 
sowohl  ein  erhohte  Anzahl  an  Spektren  der  Klasse  4  falschiicherweise  Klasse  12  zugeordnet 
wurden.  AuGerdem  steigt  die  Anzahl  an  Spektren  bzw.  Flakes,  die  falschiicherweise  Klasse  16 
zugeordnet  wurden. 


TPRt 


2 

9327 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

72 

99,28 

3 

0 

9773 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

47 

99,52 

4 

0 

0 

9740 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

59 

0 

0 

0 

93 

98,46 

5 

0 

0 

0 

9.965 

0 

0 

0 

0 

0 

9 

0 

0 

0 

0 

13 

99,78 

6 

0 

0 

0 

0 

9.971 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

31 

99,69 

7 

0 

0 

0 

0 

0 

9.899 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

O 

49 

99,51 

S 

« 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

9.911 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

71 

99,29 

5  9 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

9.953 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

30 

99,70 

£  10 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

9.941 

0 

0 

0 

0 

0 

52 

99,48 

I  n 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

o  : 

9.945 

0 

0 

0 

0 

54 

99,46 

12 

0 

0 

1 

0 

0 

0 

0 

0 

a 

0 

9.875 

0 

0 

0 

97 

99,02 

13 

0 

1  ° 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

,9944 

0 

0 

17 

99,83 

14 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

9,875 

0 

90 

99,10 

15 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

9.984 

18 

99,82 

16 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

5 

0 

0 

0 

52 

0 

0 

0 

9.945 

99,43 

PPVj 

100 

100 

99,99 

100 

100 

100 

99,95 

100 

100 

99,91 

98,89 

100 

100 

too 

93,13 

99,42 

99,46 
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4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

Vorhergesagte  Klasse 


fizierten  Entmischungsverfahren  reduziert  wird,  kann  eine  zu  hohe  Autofluoreszenzin- 
tensitat  zur  Sattigung  des  Bildsensors  des  spektralen  Da tenaufnahmesys terns  fiihren. 
Da  eine  Reduzierung  der  Autofluoreszenz  durch  MaGnahmen  wie  Time  Gating  (vgL 
[Foml5]  aufgrund  der  vorliegenden  ahnlichen  Zeitkonstanten  von  Autofluoreszenz  und 
Leuchtstoffen-Fluoreszenz  nicht  moglich  ist,  und  auch  photo-chemische  MaGnahmen  wie 
Pre-bleaching  (vgL  [Neu02])  nicht  in  Frage  kommen,  kann  nur  die  Intensitat  der  Anre- 
gungslichtquelle  oder  die  Integrationszeit  verringert  werden*  Alternativ  dazu  besteht  die 
Moglichkeit,  SCMOS  Kameras  mit  hoherer  Signaldynamik  verglichen  mit  CCDs  einzu- 
setzen,  die  jedoch  ca.  um  den  Fa k tor  5  bis  10  hohere  Kosten  im  Vergleich  zu  industriellen 
CCD  Kameras  verursachen. 

Ein  limitierender  Faktor  bezogen  auf  die  Messrate  stellt  der  Spektral-Bildsensor  dar. 
Gewohnlich  ist  die  Geschwindigkeit  von  CCD  Kameras  zwischen  30  Hz  und  ca.  200  Hz  bis 
300  Hz  limitiert,  abhangig  von  der  Pixelanzahl.  Um  diese  Limitierung  zu  umgehen  besteht 
die  Moglichkeit,  CMOS  Sensoren  einzusetzen,  deren  aufgenommene  Bilddaten  zwar 
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Tabelle  (8.16):  Untersuchung  des  mit  der  Prototypenanlage  erzielbaren  Massendurchsatzes.  Die 
dieser  Tabelle  zugrunde  liegenden  Daten  der  Flake-Abmessungen  d^L  und  wurden  mit 
Hilfe  des  in  Abschnitt  7.5.6  beschriebenen  morphologischen  Bildverarbeitungsalgorithmus  aus 
jenen  mit  dem  Morphologie-Datenaufnahmesystem  erfassten  Bilddaten  bestimmt.  Die  iiber  alle 
Klassen  gemittelten  Flake-Abmessungen  betragen  d*i  =  3,3  mm  und  d^c  =  3,8  mm.  Nach  der 
messtechnischen  Erfassung  wurde  das  Summengewicht  aller  erfassten  Flakes  pro  Klasse  mit 
Hilfe  einer  Feinmesswaage  bestimmt. 


C.Nr. 

Anzahl 

Masse  in  g 

d/\i  in  mm 

dfyc  jr>  mm 

2 

5.462 

86,9 

2,7  <  3,4  <  4,1 

3,2  <  4,0  <  4,9 

5 

5.339 

104,4 

2,9  <  3,8  <  4,6 

3,3  <  4,2  <  5,3 

6 

11.006 

183,6 

2,0  <  3,2  <  3,9 

2,8  <  3,7  <  4,8 

7 

5.372 

104,6 

2,5  <  3,6  <  4,3 

3,3  <  4,1  <  5,1 

8 

5.889 

54,2 

2,0  <  3,1  <  3,8 

2,4  <  3,4  <  4,7 

9 

6.609 

120,1 

2,8  <  3,7  <  4,5 

3,3  <  4,2  <  5,3 

10 

5.458 

53,7 

2,0  <  2,9  <  3,5 

2,4  <  3,3  <  4,3 

11 

6.381 

119,8 

2,9  <  3,6  <  4,5 

3,3  <  4,1  <  5,1 

12 

6.618 

64,6 

1,4  <  3,0  <  4,0 

1,5  <  3,5  <  5,1 

13 

6.519 

82,4 

1,8  <  3,1  <  3,8 

2,4  <  3,7  <  4,7 

15 

6.198 

72,1 

2,3  <  3,0  <  3,6 

2,6  <  3,5  <  4,3 

zumeist  mit  mehr  Rauschen  behaftet  sind,  die  jedoch  einer  kontinuierlichen  Entwicklung 
unterliegen,  so  dass  auch  Messrate  im  Bereich  von  1  kHz  durchaus  machbar  erscheinen, 
unter  der  Pramisse  einer  limi  tier  ten  Pixelzahl. 

Bezuglich  der  Leuchtstoffe  stellt  eine  wesentliche  Limitierung  zum  einen  die  Quan- 
teneffizienz  und  deren  Interaktion  mit  den  Kunststoffen  selbst  dar.  Speziell  letztere  ist 
kaum  vorhersehbar.  Haufig  werden  die  Fluoreszenzemissionen  der  Leuchtstoffe  auch 
von  den  Farbpigmenten  des  Kunststoffs  absorbiert.  Trotzdem  zeigen  speziell  die  hier 
erreichten  Ergebnisse  mit  Fluoreszenzleuchtstoffen  markierten  schwarzen  Kunststoffen, 
dass  eine  Identifikation  der  mit  im  Vergleich  zu  hellen  Kunststoffen  etwas  hoheren  Kon- 
zentrationen  im  Bereich  von  100  ppm  bis  200  ppm,  abhangig  von  deren  Quanteneffizienz, 
moglich  ist. 

Mit  Hinblick  auf  den  potentiellen  Erfolg  des  im  Rahmen  dieser  Arbeit  erstellten  Sys- 
temkonzepts  sind  nicht  nur  die  Eigenschaften  der  Leuchtstoffe  und  die  Leistungsfahigkeit 
der  eingesetzten  Sensorik  und  der  erforschten  Algorithmen  verantwortlich.  Auch  die  Au- 
tomatisierung  von  Vereinzelung  und  Sortierung  stellen  einen  kritischen  Erfolgsfaktor  dar. 
Die  Qualitat  der  Vereinzelung,  welche  nicht  im  Einflussbereich  des  Autors  liegt,  ist  fur 
einen  industriellen  Betrieb  zum  gegenwartigen  Zeitpunkt  (2016)  noch  nicht  vollstandig 
ausreichend,  kann  jedoch  durch  mechanische  Anpassungen  sicherlich  verbessert  werden. 
Im  Vergleich  dazu  reprasentiert  die  mechanische  Sortiereinheit  eine  deutlich  grofiere  Her- 
ausforderung,  da  viele  Kunststoff-Flakes  verschiedener  Typen  parallel  abgesaugt  werden 
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mussen,  was  zu  einem  erheblich  mechanischen  Aufwand  fiihrt.  Insgesamt  ist  die  zeit- 
genaue  Absaugung  von  Kunststoff-Flakes,  die  erheblich  in  ihrer  Grofie  schwanken,  mit 
erheblichen  Herausforderungen  verbunden.  Trotzdem  kann  dieses  Problem  durch  An- 
passungsmafinahmen  oder  die  potentielle  Verwendung  anderer  Sortierkonzepte  als  das 
gegenstandlich  eingesetzte  wie  beispielsweise  die  parallele  Verwendung  mehrerer  Robo* 
terarme,  die  u.a.  zur  Bestiickung  von  Platinen  erfolgreich  verwendet  werden,  sicherlich 
bewaltigt  werden. 


KAPITEL 


Zusammenfassung 


Kunststoffe  gehoren  zu  den  wichtigsten  Materialien,  die  heute  aus  dem  industrieilen 
und  privaten  Alltag  nicht  mehr  wegzudenken  sind.  Jhre  Produktion  erfordert  jedoch  si- 
gnifikante  Mengen  an  Rohdl  und  grofie  Mengen  an  Energie,  was  wiederum  mit  einem 
erhohten  COz-Ausstofi  einher  geht.  Da  der  Kunsts  to  ffbedarf  stetig  ansteigt  (Verpackungs- 
industrie,  Automobilindustrie,  Unterhaltungsriaelektronik,  etc.),  nimmt  die  Problematik 
hinsichtlkh  der  Entsorgung  von  Kunststoffen  auch  immer  mehr  zu.  Dabei  verursachen 
speziell  die  langwierigen  Zersetzungsprozesse  von  Kunststoffen  in  Kombination  mit  im¬ 
mer  kiirzeren  Produktlebenszyklen  drastische  und  nachhaltige  Belastungen  des  Okosys- 
tems.  Kunsts  toff- Recycling  stellt  da  her  sowohl  aus  okologischer  a  Is  auch  wirtschaftlicher 
und  politischer  Sicht  eine  absolute  Notwendigkeit  dar,  um  natiirliche  Ressourcen  einzu- 
sparen  und  den  Strom  von  Kunsts  to  ff-Ab  fallen  in  Rkhtung  Mullhalden,  der  Weltmeere 
und  in  letzter  Konsequenz  in  Form  von  Mikro-Fragmenten  am  Ende  der  Nahrungskette 
auch  in  die  menschliche  Nahrung  zu  verhindern. 

So  einfach  die  Idee  des  Kunststoff-  Recycling  auch  erscheinen  mag,  so  schwierig  1st  des- 
sen  praktische  und  industrielle  Umsetzung.  Damit  hochqualitative  Recycling- Kunststoffe, 
die  in  ihrer  Beschaffenheit  und  strukturellen  Integritat  mit  neu  produzierten  Kunststoffen 
vergleichbar  sein  mussen,  erzeugt  werden  konnen,  ist  eine  hoch-sortenreine  Sortierung 
der  Kunststoffe  unumganglich  (Reinheit  >99  %).  Trotz  zahlreicher  Fortschritte  im  Bereich 
der  optischen  Sensor ik  und  Messtechnik  sowie  Automatisierungstechnik  werden  auch 
heute  noch  Kunststoffe  weltweit  zum  Grofiteil  manuell,  d.  h.  von  Menschenhand,  sor- 
tiert,  was  mit  den  bekannten  Nachteilen  verbunden  ist  Stand  der  Technik  im  Bereich 
der  berlihrungslosen  und  zerstdrungsfreien  Identifikation  und  Sortierung  von  Objek- 
ten  aus  Kunststoff  (sowohl  Makro-Objekte  wie  z,B.  Flaschen,  als  auch  Mikro-Objekte 
wie  beispielsweise  zerkleinerte  Kunststoff-Flakes)  sind  optisch  spektroskopische  Syste- 
me,  wobei  bevorzugt  der  NIR  (nahes  Infrarot)  Wellenlangenbereich  zum  Einsatz  kommt. 
Das  Hauptproblem  von  optischen  und  im  speziellen  NIR-basierten  Systemen  ist  die  Er- 
kennung  bzw.  Unterscheidung  von  dunklen  und  schwarzen  Kunststoffen,  die  verstarkt 
im  Automobilbereich  und  der  Unterhaltungselektronik  zum  Einsatz  gebracht  werden. 
Schwarze  Kunststoffe  absorbieren  den  Grofiteil  der  auf  sie  auftreffenden  optischen  Strah- 
lung,  was  in  Reflexionsspektren  resultiert,  die  schwierig  erfasst  werden  konnen  und  aus 
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denen  keine  signifikanten  Unterscheidungsmerkmale  extrahiert  werden  konnen.  Deshalb 
wird  verstarkt  versucht,  Systeme  basierend  auf  MIR  (mittleres  Infrarot)  Spektroskopie  ein- 
zusetzen,  die  jedoch  wiederum  mit  anderen  Nachteilen  wie  stark  erhohten  Systemkosten 
und  geringeren  optischen  Auflosungen  verbunden  sind. 

Ein  zukunftsweisender  Sortieransatz,  der  seinen  Ursprung  in  den  1990  Jahren  hat 
und  in  dieser  Arbeit  aufgegriffen  wurde,  besteht  in  der  Verwendung  von  optischen  Fluo- 
reszenzleuchtstoffen  („Markern"),  welche  wahrend  der  Produktion  in  die  Kunststoffe 
eingebracht  werden.  Anhand  der  spektralen  Auspragung  ihrer  Emissionsspektren  sollen 
diese  eindeutig  unterschieden  werden  konnen.  Die  praktische  Umsetzung  scheiterte  stets 
an  verschiedenen  technischen  Hiirden  und  wurde  bislang  nur  im  Laborstatus  und  zur 
Sortierung  von  Makro-Objekten  eingesetzt.  Im  Rahmen  der  vorliegenden  Arbeit  wurde 
die  Machbarkeit  eines  industriell  einsetzbaren  spektroskopischen  Messsystems  zur  Iden- 
tifikation  und  Mikro-Sortierung  von  zermahlenen  Kunststoff-Partikeln  („Flakes")  anhand 
von  in  die  Kunststoffe  eingebrachten  Fluoreszenzleuchtstoffen  mittels  eines  entwickelten 
Prototyp-Messsystems  evaluiert.  Die  konkrete  Anforderung  an  den  Prototyp  bestand 
darin,  Flakes  von  15  verschiedenen  Kunststoffen  anhand  der  Emissionen  von  eingebrach¬ 
ten  Leuchtstoffen  messtechnisch  zu  erfassen  und  zu  klassifizieren,  wobei  mindestens  ein 
Massendurchsatz  von  10  kg  pro  Stunde  erreicht  werden  sollte. 

Fiir  die  vorliegende  Arbeit  wurden  zur  Markierung  der  Kunststoffe  Kombinationen 
organischer  Fluoreszenzleuchtstoffe,  die  in  einem  Wellenlangenbereich  zwischen  450  nm 
und  800  nm  nach  entsprechender  optischer  Anregung  fluoreszieren,  verwendet.  Diese 
werden  entsprechend  einem  binaren  Cod  ier schema  in  die  verschiedenen  Kunststofftypen 
eingebracht,  wobei  die  Prasenz  einer  leuchtstoffspezifischen  spektralen  Emissionssigna- 
tur  („Spektrum")  dem  logischen  Zustand  „l"entspricht  und  die  Absenz  den  logischen 
Zustand  „0"definiert.  Die  Einschrankung  auf  den  vorgenarvnten  sichtbaren  Wellenlangen¬ 
bereich  ist  durch  die  Forderung  von  kostengiinstigen  optischen  Sensoren  zuruckzufiih- 
ren,  die  zumeist  auf  Silizium  basieren  und  daher  im  nahen  Infrarot  keine  oder  nur  aufierst 
geringe  Empfindlichkeit  besitzen.  Zudem  sinkt  die  Quanteneffizienz  von  Leuchtstoffen 
mit  steigender  Wellenlange. 

Organische  Leuchtstoffe  besitzen  gegeniiber  anorganischen  Leuchtstoffen  (zumeist 
basierend  auf  Seltenen  Erden)  den  Vorteil  einer  verhaltnismafiig  hohen  und  spektra!  breit- 
bandigen  Absorption,  welche  entsprechend  starkere  Fluoreszenzemissionen  bei  gleicher 
Bestrahlungsstarke  seitens  der  Anregungslichtquelle  liefern  und  damit  in  wirtschaftlich 
giinstigere  Applikation  geringerer  Einbringungskonzentrationen  ermoglicht.  Durch  viel- 
faltige  spektroskopische  Untersuchungen  wurden  gemeinsam  mit  dem  Entwickler  bzw. 
Hersteller  der  Leuchtstoffe  6  grundsatzlich  geeignete  organische  Leuchtstoffe  hinsichtlich 
Fluoreszenzemissionsintensitat  und  Absorptionseigenschaften  untersucht  und  miteinan- 
der  verglichen.  Fur  die  vorliegende  Arbeit  wurden  aus  den  6  Leuchtstoffen  schliefilich  4 
Leuchtstoffe  ausgewahlt,  mit  denen  mittels  binarer  Codierung  die  15  zu  unterscheiden- 
den  bzw.  zu  identifizierenden  Kunststofftypen  markiert  werden  konnten. 

Die  Verwendung  von  organischen  Leuchtstoffen  fiir  die  Markierung  von  Kunststoffen 
ist  nicht  ohne  weitere  Untersuchungen  moglich  und  bringt  einige  Herausforderungen  mit 
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sich.  Einerseits  besitzen  organische  Fluoreszenzleuchtstoffe  nicht  nur  eine  spektral  breit- 
bandige  Absorption,  sondern  emittieren  anch  breitbandig  (die  FWHM-Bandbreite  liegt 
zwischen  150  nm  und  200  nm).  Sollen  wie  hier  erforderlich  mehrere  Leuchtstoffe  in  Kom- 
binationen  eingesetzt  werden,  so  iiberlappen  sich  deren  emittierten  Fluoreszenzspektren 
spektral,  was  eine  einfache  und  zuverlassige  Identifikation  von  Leuchtstoffen  basierend 
auf  der  Prasenz  oder  Absenz  bestimmter  spektraler  Bander  erschwert  oder  sogar  verhin- 
dert.  Andererseits  liegt  die  kunststoffeigene,  zumeist  breitbandige  Fluoreszenz  im  selben 
Wellenlangenbereich  wie  die  Fluoreszenzemissionen  der  Leuchtstoffe.  Die  Autofluores- 
zenz  ist  insbesondere  aufgrund  von  diversen  Additiven  (z.B.  optische  Aufheller  oder  UV 
Protektoren)  gemafi  den  durchgefiihrten  Messungen  in  verschiedenen  Kunststofftypen 
unterschiedlich  stark  ausgepragt  und  lasst  sich  nicht  vorhersagen. 

Neben  der  Auto  fluoreszenz  beeinflusst  auch  die  Interaktion  der  Leuchtstoffe  mit  den 
Kunststoffen  und  den  darin  enthaltenen  Additiven  und  Farbpigmenten  die  spektrale 
Form  der  von  den  Kunststoffen  emittierten  Emissionsspektren.  Die  durchgefiihrten  Un- 
tersuchungen  haben  gezeigt,  dass  speziell  dunkle  Kunststoffe  einen  Grofiteil  der  von  den 
Fluoreszenzmolektilen  der  eingebrachten  Leuchtstoffe  emittierten  Strahlung  absorbieren. 
Vergleichsmessungen  haben  gezeigt,  dass  die  Fluoreszenz  in  schwarzen  Kunststoffen,  die 
mit  dem  heute  iiberwiegend  eingesetzten  Carbon- Black  gefarbt  sind,  urn  den  Faktor  100 
oder  mehr  geringer  sein  kann,  verglichen  mit  nicht  gefarbten  Kunststoffen,  Beinhaltet  der 
zu  markierende  Kunststoff  eigene  Farbpigmente,  so  besteht  auch  die  Moglichkeit,  dass 
die  emittierte  Fluoreszenzstrahlung  nicht  nur  wie  bei  dunklen  Kunststoffen  wellenljin- 
genunabha  ngig  geschwacht,  sondern  dariiber  hinaus  auch  in  Abhangigkeit  der  Emis- 
sionswellenlange  absorbiert  wird,  was  speziell  in  Hinblick  auf  die  fur  eine  sortenreine 
Sortierung  erforderliche  hohe  Klassifikationsgiite  aufgrund  der  spektralen  Veranderung 
der  Fluoreszenzemission  ein  Problem  darstellt.  Dieser  Aspekt  muss  bei  der  Zuordnung 
von  Leuchtstoff-Kombinationen  zu  bestimmten  Kunststoffen  beriicksichtigt  werden.  Da 
auch  nach  eingehender  Literatursuche  und  Befragung  von  Leuchtstoffentwicklern  und 
-herstellern  in  Industrie  und  Forschung  entsprechend  dem  Kenntnisstand  des  Autors 
bislang  KEIN  chemisches  Modell  existiert,  welches  die  Interaktion  von  Leuchtstoffen  mit 
Kunststoffen  bzw.  den  darin  enthaltenen  Farbpigmenten  beschreibt,  wurde  im  Rahmen 
der  vorliegenden  Arbeit  ein  empirisches  Modell  basierend  auf  dem  Reflexionsverhalten 
der  Kunststoffe  eingesetzt,  das  diese  Interaktion  niiherungsweise  vorhergesagt.  Mithilfe 
dieses  Modells  wurden  unter  Beriicksichtigung  von  Auto  fluoreszenz  und  Eigenfjirbung 
der  Kunststoffe  entsprechend  der  Aufgabenstellung  15  Kunststoffsorten  nach  dem  bi- 
naren  Codierschema  mit  den  4  ausgewahlten  Leuchtstoffen  markiert.  Fiir  helle  und  nicht 
gefarbte  Kunststofftypen  wurden  dabei  Einbringungskonzentrationen  im  ppm  (parts  per 
million)  Bereich,  eingesetzt.  Dunkle  Kunststoffe  erforderten  entsprechend  hohere  Ein¬ 
bringungskonzentrationen  im  Bereich  von  100  ppm. 

Zur  Identifikation  bzw.  Klassifikation  der  15  unterschiedlich  fluoreszenzmarkierten 
Kunststofftypen  fiir  die  sortenreine  Trennung  wurde  ein  Messverfahren  und  ein  Mess- 
system  konzipiert  sowie  in  Form  eines  Prototyps  umgesetzt.  Das  entwickelte  Messver¬ 
fahren  beruht  auf  der  Verwendung  von  zwei  optischen  Aufnahmesystemen  mit  ent- 
sprechender  digitaler  Signal-  und  Bildverarbeitung:  einem  bildgebenden  Spektroskopie- 
Aufnahmesystem  und  einem  Morphologie-Aufnahmesystem.  Die  Aufgabe  dieses  Ge- 
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samtsystems  besteht  darin,  die  in  geradlinigen  parallelen  Bahnen  auf  einem  Forder- 
band  transportierten  Kunststoff-Flakes  mit  Abmessungen  im  Bereich  von  ca.  4  mm  bis 
8  mm  anhand  ihrer  Fluoreszenzemissionsspektren  zu  klassifizieren  und  deren  Lage  am 
Forderband  sowie  deren  Abmessungen  zu  bestimmen.  Das  entwickelte  Spektroskopie- 
Aufnahmesystem  besteht  aus  einem  Hyperspektralsensor,  einer  auf  LED-Technoiogie 
basierenden  linienformigen  Lichtquelle  zur  Anregung  der  Leuchtstoff-Fluoreszenz  so¬ 
wie  einer  optischen  Filteranordnung  zur  Trennung  von  Fluoreszenzemission  und  An- 
regungsstrahlung.  Die  von  den  auf  dem  Forderband  transportierten  Flakes  emittierte 
Fluoreszenzstrahlung  wurde  spektroskopisch  mit  einem  spektralen  Abtastintervall  von 
ca.  3,5  nm  und  einem  raumlichen  Abtastintervall  von  ca.  0,2  mm  zeilenweise  erfasst  und 
ausgewertet.  Der  Hyperspektralsensor  basiert  insbesondere  unter  Kostengesichtspunk- 
ten  auf  einem  kommerziell  verfiigbaren  bildgebenden  Spektrographen  sowie  einer  nicht 
gekiihlten  industriellen  CCD-Kamera.  Die  Weltenlange  des  Anregungslichts  wurde  unter 
Beriicksichtigung  der  am  Markt  verfiigbaren  Hochleistungs-LEDs  und  der  Absorptionss- 
pektren  der  Leuchtstoffe  auf  450  nm  festgelegt.  Mit  dieser  Weltenlange  konnen  gleich- 
zeitig  alle  Leuchtstoffe  zur  Emission  messbarer  Fluoreszenzstrahlung  angeregt  werden. 
Die  Wahl  der  zur  Trennung  von  Anregungs-  und  Fluoreszenzlicht  erforderlichen  opti¬ 
schen  Anregungs-  und  Emissionsfilter,  die  jeweils  auf  der  LED-Lichtquelle  und  der  Spek- 
traloptik  befestigt  wurden,  erfolgte  unter  Beriicksichtigung  der  Anregungswellenlange 
und  dem  Wellenlangenbereich  der  Fluoreszenzemissionen  der  verwendeten  Leuchtstof¬ 
fe.  Aufgrund  der  begrenzten  Messrate  (ca.  150  s'1)  des  bildgebenden  Spektroskopie- 
Aufnahmesystems  und  seiner  raumlich  begrenzten  Auflosung  in  Transportrichtung  der 
Flakes  (ca.  2,2  mm  FWHM  bei  der  fur  die  Untersuchung  verwendeten  Forderbandge- 
schwindigkeit),  wurde  zusatzlich  ein  Morphologie-Aufnahmesystem  basierend  auf  einer 
schnellen  Farbzeilenkamera  (mit  Zeilenrate  bis  9000  s'1)  mit  einer  Weifilichtbeleuchtung 
eingesetzt.  Dieses  System  ist  in  der  Lage,  die  Flakes  mit  einer  raumlichen  Auflosung  von 
300  pm  in  Transportrichtung  optisch  zu  erfassen.  Mithilfe  der  implementierten  Bildver- 
arbeitungsalgorithmen  kann  so  die  raumliche  Position  die  Abmessungen  jedes  einzelnen 
Flakes  am  Forderband  prazise  bestimmt  werden. 

Beide  Aufnahmesysteme  wurden  in  einer  lichtdichten  Messzelle  assembliert,  welche 
zum  Zweck  der  Evaluierung  in  einer  industriellen  Sortieranlage  integriert  wurde.  Diese 
Sortieranlage  besteht  im  Wesentlichen  aus  einer  Vereinzelungsvorrichtung,  welche  die 
Kunststoff-Flakes  in  parallele  Bahnen  separiert,  aus  einem  Forderband  zum  Transport 
der  Flakes,  aus  der  Messzelle  selbst  und  aus  einer  Anordnung  von  Absaugdusen,  mit 
denen  die  Flakes  entsprechend  der  vom  Messsystem  gelieferten  funktionellen  und  mor- 
phologischen  Informationen  in  entsprechende  Behalter  mittels  Unterdruck  abgesaugt 
werden.  Die  Steuerung  und  Synchronisation  des  Messsystems  sowie  des  Forderbands 
und  der  Vereinzelungsvorrichtung  erfolgt  mit  Hilfe  einer  in  NI  LabVIEW  entwickelten 
Applikation,  in  der  auch  die  entwickelte  digitale  Signal-  und  Bildverarbeitung  sowie  die 
Klassifikationsalgorithmen  implementiert  wurden. 

Zur  Klassifikation  der  von  den  einzelnen  Flakes  emittierten  und  vom  Spektroskopie- 
Aufnahmesystem  erfassten  Fluoreszenzspektren  miissen  aus  diesen  charakteristische 
Merkmale  extrahiert  werden,  welche  die  verschiedenen  Klassen  moglichst  eindeutig  be- 
schreiben.  Ein  Hauptproblem  bei  der  Merkmalsextraktion  bestand  darin,  dass  sich  die 
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spektrale  Fluoreszenzem ission  eines  der  verwendeten  Leuchtstoffe  (Marker  Ml,  der  im 
Vergleich  zu  den  restlichen  Mar  kern  iiber  die  kleinsten  Zentralwellenlange  verfugt)  mit 
der  Autofluoreszenz  der  Kunststoffe  spektral  vollstandig  uberlagert  imd  Marker-  und 
Au  tofl uoreszenz  ahnliches  spektrales  Aussehen  haben.  Dies  erschwert  die  Unterschei- 
dung  von  unmarkierten  (nur  Autofluoreszenz)  und  mit  Marker  Ml  markierten  Kunst- 
stoffen  ganz  erheblich.  Aus  diesem  Grund  warden  in  weiterer  Folge  verschiedene  Mog- 
lichkeiten  untersucht,  um  den  Einfluss  der  Autofluoreszenz  auf  die  Klassifikation  zu 
reduzieren.  Da  sowohl  die  Autofluoreszenz  als  auch  die  Fiuoreszenz  organischer  Fluo- 
reszenzleuchtstoffe  ahnliche  Abklingzeitkonstanten  im  Nanosekundenbereich  besitzen, 
ist  eine  Unterdruckung  der  Autofluoreszenz  durch  konzeptionelle  messtechnische  MaG- 
nahmen  (bei spiel sweise  zeitaufgeloste  Verfahren)  technisch  und  insbesondere  unter  Be- 
rucksichtigung  wirtschaftlicher  Aspekte  nlchf  umsetzbar.  Deshalb  wurde  im  Rahmen 
dieser  Arbeit  ein  lineares  Entmischungsverfahren  entwickelt,  das  durch  Anwendung  ei- 
ner  polynomialen  Regression  die  Autofluoreszenz  zwar  nicht  vollstandig  unterdruckt, 
jedoch  deutlich  reduziert  Die  Polynomordnung  wurde  dabei  mit  Hilfe  von  Simula tionen 
und  statistischer  Auswertungen  hinsichtlich  der  Klassifikationsgiite  und  unter  Beruck- 
sichtigung  der  Einfliisse  von  Sensor rauschen  (SNR)  und  des  Verbal tnisses  der  maximalen 
spektralen  Intensitaten  (abhangig  von  der  Einbringungskonzentration)  von  Leuchtstoff- 
Fluoreszenz  und  Autofluoreszenz  optimiert.  Ein  Polynom  8,  Ordnung  ermoglicht  dabei 
fur  eine  praxisnahe  Messsituation1  die  geringsten  Abweichungen  der  mit  dem  linearen 
Entmischungsverfahren  geschatzten  sogenannten  Abundanzen  (Anted  eines  individuel- 
len  LeuchtstofFspektrums  am  vom  Kunststoff  emittierten  bzw.  gemessenen  Gesamtspek- 
trum)  von  den  tatsachlichen  Abundanzen  gemaG  der  fur  den  Kunststoff  vorliegenden 
Codierung.  Die  mit  Hilfe  der  linearen  Entmischung  geschatzten  Abundanzen  konnen 
gleichzeitig  als  Merkmale  im  Rahmen  der  Klassifikation  der  Flakes  verwendet  werden. 

Dam  it  eine  moglichst  hohe  Klassifikationsgiite  bei  ind  us  tr  idler  Anwendung  erreicht 
werden  kann,  wurden  verschiedene  Kombina  tionen  von  erfahrungsgemaG  aussichtsrei- 
chen  Merkmalsextraktionsmelhoden  und  Klassiflkatoren  bzw.  Ahnlichkeitsmafien  an- 
hand  einer  statistisch  aussagekraftigen  groGen  Anzahl  (10.000}  an  Flakes  pro  Code  mit 
Hilfe  eines  Kreuzvalidienmgsverfahrens  evaluiert  Zur  Merkmalsextraktion  wurden  da¬ 
bei  neben  der  linearen  Entmischung  mit  und  ohne  polynom ialer  Regression  (Abundanz- 
faktoren)  auch  die  Hauptkomponentenanalyse  (PC A)  zu  Vergleichszwecken  eingesetzt. 
Die  PC  A  wurde  dabei  sowohl  auf  die  gemessenen  Emissionsspektren  angewandt  als  auch 
auf  Spektren,  bei  denen  der  Einfluss  der  Autofluoreszenz  mit  Hilfe  der  linearen  Entmi¬ 
schung  mit  polynomialer  Regression  bereits  reduziert  wurde.  Ebenso  wurden  die  Emis¬ 
sionsspektren  als  Merkmale  verwendet.  Als  Klassiflkatoren  wurden  sowohl  einfache  und 
numerisch  effiziente  Verfahren  wie  z.B,  die  Euklidische  Distanz  oder  Minimum-Distanz 
Klassiflkatoren,  als  auch  rechenaufwendigere  Verfahren  wie  Maximum -Likelihood  oder 
korrelationsbasierte  Verfahren  gewahlt 

Zur  Maximierung  der  Klassifikationsgiite  kamen  verschiedene  Kombinationen  an 
Merkmalsextraktionsverfahren  und  Klassiflkatoren  zum  Einsatz,  die  auf  Spektren  an- 
gewandt  wurden,  die  einerseits  mit  fur  den  einzelnen  Code /Kunststoff  vorteilhaften 

1  Als  typische  Parameter  einer  praxisnahen  Messsituation  werden  Intensitats verha ltnisse  von  Leuchtstoff- 
zu -Auto  fiuoreszenz  von  0,5  bis  2  und  ein  moderates  SNR  (bezogen  auf  die  Signalleistung  der  Spektren}  von 
20  dB  betrachtet 
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Aufnahmeparametern  und  andererseits  fur  im  Mittel  fiber  alle  Leuchtstoff-Kunststoff- 
kombinationen  vorteilhaften  (letzteres  ist  im  Praxisbetrieb  relevant)  Parametern  gemes- 
sen  wurden.  Die  jeweils  erzielbare  Klassifikationsgiite  wurde  anhand  der  „True  Positive 
Rate2  (TPR)",  dem  ^Positive  Predictive  Value3  (PPV)"  sowie  dem  Fj -Score4  bewertet.  Im 
Fall  von  markierten  Kunststoff-FIakes,  die  unter  fur  die  einzelnen  Kunststoff-Leuchtstoff- 
kombinationen  (Klassen)  vorteilhaften  Aufnahmebedingungen  (individuelle  Maximie- 
rung  des  SNR)  erfasst  wurden,  zeigt  die  Euklidische  Distanz  direkt  angewandt  auf  die 
Emissionsspektren  mit  Autoflu  oreszenz-Unterdriickung  (durch  Subtraktion  der  mit  Hilfe 
er  linearen  Entmischung  mit  polynomialer  Regression  geschatzten  Autofluoreszenz)  je¬ 
weils  einen  Wert  von  99,94  %  fiir  PPV,  TPR  und  Fi -Score.  Nur  unwesentlich  schlechter  mit 
einem  PPV,  TPR  und  Fi -Score  von  99,93  %  zeigt  der  Maximum-Likelihood-Klassifikator 
in  Kombination  mit  dem  linearen  Entmischungsverfahren  mit  polynomialer  Regression 
ebenso  eine  sehr  hohe  Klassifikationsgiite.  Im  Fall  der  Emissionsspektren,  welche  unter 
fiir  im  Mittel  fiber  alle  Klassen  vorteilhaften  Aufnahmeparametern  erfasst  wurden,  zeigt 
die  Kombination  der  linearen  Entmischung  mit  polynomialer  Regression  zur  Reduzie- 
rung  des  Autofluoreszenz  Einflusses  in  Kombination  mit  dem  Maximum-Likelihood- 
Klassifikator  ebenso  die  besten  Klassifikationsergebnisse,  wobei  diese  mit  Werten  von 
99,93  %  fiir  PPV,  99,82  %  fiir  TPR  und  daraus  resultierend  99,87  %  fiir  den  Fj -Score  nur 
geringfiigig  schlechter  sind.  An  dieser  Stelle  muss  angemerkt  werden,  dass  fiir  diesen 
Fall  eine  Leuchtstoff-Kunststoff-Kombination  aus  der  Evaluierung  ausgeschlossen  wer¬ 
den  musste,  da  die  Leuchtstoffe  offensichtlich  wahrend  dem  Einbringungsprozess  be- 
schadigt  wurden  und  somit  eine  nicht  aufgabengemafie  geringe  Fluoreszenzintensitat 
aufwiesen. 

Die  Resultate  zeigen  insgesamt,  dass  die  Leistungsfahigkeit  der  verschiedenen  Merk- 
malsextraktionsverfahren  und  Klassifikatoren  unter  den  vorliegenden  Rahmenbedingun- 
gen  den  industriellen  Anspriichen  einer  Echtzeitverarbeitung  mit  hoher  TPR  und  hohem 
PPV  genugen.  Zusammenfassend  kann  anhand  der  in  der  vorliegenden  Arbeit  erzielten 
Ergebnisse  konkludiert  werden,  dass  das  konzipierte  Messsystem  in  Kombination  mit  der 
weiterentwickelten  und  auf  die  Verringerung  des  Autofluoreszenzeinflusses  abzielenden 
linearen  Entmischung  mit  polynomialer  Regression  eine  hervorragende  Klassifikations¬ 
giite  mit  einem  Fi  -Score  von  99,87  %  bei  sowohl  natiirlichen  als  auch  farbigen  und  voral- 
lem  schwarzen  Kunststoffen  erstmals  ermoglicht.  Ebenso  befinden  sich  die  notwendigen 
Einbringungskonzentrationen  der  Leuchtstoffe  zwischen  0,5  ppm  (natiirliche  ungefarb- 
te  Kunststoffe)  und  100  ppm  (schwarze  Kunststoffe)  in  einem  wirtschaftlich  lukrativen 
Rahmen. 

Die  perfekte  Klassifikation  mit  gleichzeitig  TPR  =  PPV  =  100  %,  d.h.  F]  =  100  %  konnte 
nicht  erreicht  werden  aufgrund  von  herstellungsbedingten  raumlichen  Konzentrations- 

2TPR(  beschreibt  den  Anteil  der  korrekt  positiv  klassifizierten  Kunststoff-FIakes  einer  Klasse  C;  an  der 
Gesamtanzahl  an  Kunststoff-FIakes,  welche  Klasse  C-,  zugeordnet  sind.  Der  Ideal wert  betragt  100  % 

’PPV  beschreibt  den  Anteil  der  korrekt  klassifizierten  Kunststoff-FIakes  von  Klasse  Cj  bezogen  auf  die 
Gesamtanzahl  an  Flakes,  welche  Klasse  Cj  zugeordnet  wurden.  PPV;  ist  somit  ein  Mafi  fiir  die  erreichba- 
re  Reinheit  der  einer  bestimmten  Klasse  vom  Klassifikator  zugeordneten  Kunststoff-FIakes.  Der  Ideal  wert 
betragt  100  % 

4Der  F]  j  Score  entspricht  dem  harmonischen  Mittel  von  PPV,  und  TPR;.  Fiir  hohe  Werte  nahe  100  % 
miissen  im  Gegensatz  zum  arithmetischen  Mittel  sowohl  TPR;  als  auch  PPV ;  gleichzeitig  hoch  sein. 
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schwankungen  der  eingebrachten  Marker  sowie  der  nicht  vollkommenen  Ubereinstim- 
mung  der  fur  die  lineare  Entmischung  erforderlichen  Marker-Referenzspektren  mit  den 
messtechnisch  erfassten  Emissionsspektren  der  Kunststoff-Flakes  aus  den  15  Klassen. 

Mit  dem  aufgebauten  Messsystem  ist  nach  Anpassung  der  Arbeitsabstande  beider 
Aufnahmesysteme  ein  Durchsatz  von  bis  zu  150  kg  an  klassifizierten  Flakes  pro  Stunde 
moglich.  Das  entwickelte  Systemkonzept  bietet  die  einfache  Moglichkeit,  den  Durch¬ 
satz  durch  eine  hohere  Anzahl  an  Vereinzelungsbahnen  am  Forderband  und/oder  einer 
hoheren  Forderbandgeschwindigkeit  weiter  zu  steigern. 
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